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BIskationische S&jreami^^ 

Die vorliegende Eifindung betrifft die Verwendung von biskationischen' 
Saureamld- und'4miclderivaten.als iarblose ;Udungssteuennlttel in Tonem und 
Entwoklerri IQr ©lektrophotographische Aufza 

Die erfindun^s^miBen Verblndungen besitzen durch die gerlelte chemische 
"VerknQpfung voff sjiziellen saureamid- bzw. -imidgmppierungen mit zwei jeweils 
" ammonium-^ oder phospihoniumhaltigen^Kornponenten. wobel tlie Kombination 
■dieser Bau^tehe fiber die jewelllgen .Arriid- tbzw. Imidstictetoffe ©rfdigt. besonders 
. tioheind.konsteirte l3dun5ssteuereigensdiatten,^ a^^ 
fiw," TemperatajreteijilrtSrten und sehr gute Oispetgierbartc^ "JJ';^^ V ''^--- V 
Bel elektrophotographlschen Aufzeichnungsverfahren wrd arf Photblelter 
ein--litentesidunVsbild--eaeugt^Dies-erfblgti^^^ 



> : eines Photoleiiers tlurch sine Coronaentladuns und -ansdilieBende bildmSBige 
" BeHchUing ti^ ^Siliostatech «j|feladenen 'OberHadfe' PhoWleltem, wobel 
durch die Belichtung der ladungsabflup 2ur geerdeten Unterlage an den 
y^rV-iielichteten'Stellen bewirktT^ Anschiiepend Wird das so «raeu^^ 
^ ^ L-adungsbild" dlS Auferingen eines Toners entwickelt lh =elnem dar^ 

Schritt wild der Toner vom Photolelter auf belspielswelse f>apier/Te^^^^^ 
%ts?ii;ajs,*23s*sts^^ :i:i^-iri.;v«u -strsihlung/Mitze 
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dleser laduns iiber -einen ISngeren Aktlvlerzeitrauin tinweg ein entscheidendes 
QualitStskriterium. In der Praxis 1st dies Insofem von central er Bedeutung, 
Als tier Toner im Ifltwicklungsgeitiiscti, :bevor er auf den Thotoleiter flbertragen 
*rirjJ, €i-ner erhebHrhen AJctlviBrzelt awsgesetzt sein ikann, da er teilweise -rur 
•e1nen leitrAum der Herstellung von bis zu nehreren rtausend Kopien 1m Intwick- 
lergemrsch Yerileitot, DarUberhinaus 1st die Unempf indl ichkeit des Toners gegen 
;jCl1inaeinflusse, .wle Teraperatur und iuftfeuchtlgkeit, ein welteres .*richtiges 
£ignungsfcr1ter.iiBn- f" " ' - ; 

Sowohl iosltiv als «uch -negatlv Aufladbar* Toner :f1flden Verwendung in 
atop1«rern und itserdruckern in lAbhSnglgkeit vom Werfihrens- und SerStetyp . 

m «Wktrophotographische Toner «der Intwickler wit ^entweder .positiver :oder 
--:peoatlWr-rtriboe^ktT-iseher-Auf-Tadung-^u-^^^^ h&uf ig tsogenannte 



iadungssteuennitten (auch iadungskontrollffllltel genannf.) :2ugesetrt. Uabei ist 
neben dem V^neichen der ftadungssteuerung -das AusmaB des Steuereffektes von 
Jedeutung, da «1i»e liShere Wlrksamkeil «tne gerlnge linsatrmenge «rl:aubt.. 
3a TonerBifldemitten -Ansin in der 3lege1 elue Starke -AbhSngigkeit der Auf ladung 
" '~:»on'der£kti^:e^^^^ ist" « A"ufgabe «ines ladungssteuenntttelsi zm 

lelnen Vorzeichen linti HShe der Toneraufladung ■einzustellen und zum anderen der 
Auf ladungsdrift des Tonerbi-ndemitt'els «ntgegenzu*nr-ken..und -far lConstanz der 
Tineraufladung iu sorgen-.r;":" " ■' ' " • ■ ' ■ J. / -'f , : 
iadungs^erungsinltt^l^ 3^ verblndern ;*6nnen, ^aB der Toner izw. 
Iiiti^ip=^ 'beS nsng^^^ • 
iM0:u::iiy. wSijSi'dlfiSogar iaB der Tiner^ -^J^?!^*!; : ^ • ■ . 

:;^^,^?.,-!:gg:iadungsifl^ 

^■fflS^' ■(6elb, Xyan und;-:;'- • f 
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definierten farblichen Anforderungen «uch hinslchtlich Ihrer trlboelektrischen 
Hgenschaften exakt aufeinander abgestlunt «e1n. Diese trlboelektrlsche 
Abstinmung ist erforderlich, well beim VoUfarbdruck bzw. bei der 
Vollfarbkopie aufeinanderfblsend die drel farbtoner (bzw. vier Farbtoner, went) 
Schwari miteinbezogen >w1rd) im selben SerJIt Bbertraflen warden mussen. 

Von ^farbmitteln ist bekannt, da£ sie die triboelektrische Aufladuns von Tdnern 
tellweise sehr nschhaltig ieeinflussen kBnnen (H.-T. Macholdt, A. Sieber, IJyes 
liPisraents S :(1S88L .113-27=. lJSr?5 4057426). Hegen ier unterschledlichen tribo- 
♦lektrischen fffekte won farbmltteln und des daraus resultlerenden teilwelse 
-sehr ausgeprSgten I1i»flusses auf die Toneraafladbarkelt 1st es nicht noglich, 
sie in eine £l-nma1 erstellte Tonerbasisrezeptur .als ausschlieBliches Farb- 
miltel •hinzuzufiigen, Vielmehr *ann «s notwendig werden. -fUr Jedes Farbmlttel 
eine eigene Rezeptur zu ^rstelTen, fOr weTches 2.B. Art und Menge des benStlg- 

ladungs-et-gugrmittels ^ peziell zuoeschnitten werden. Bleses Vorjehen 1st 

«ntsprechend .aufwendig .und ;ko«nt tei Farbtonem fUr ProzeBf arbe (Trichrotnie) 
uoch ausiJtzlieh zv den berelts teschriebenen Sehwlerlgkelten hinzu. 

Daher sind hochwirksame farblose Ladungssteuermlttel erforderlich, die 
imstande" iintf, das" unterschiedTiche^riboelektrische Verhalten verschiedener 
Farbmittel zu kompensieren und dem Toner ^ie gewUnschte Aufladung zu ver- 
Teihen. Auf di«se Art :und Meise kbnnen ^riboelektrisch :$ehr unterschi«d1iche 
Farbmittel anhand «iner «1«nan «menten Tflnerbasisrezeptw artt «1n Jind 
idemselben ladungssteuermfttal in den varschiedenen erf orderl tchen Tonem 
(SeTb, Cyan, -Magenta aind gegebenenfalls Schwarz) eingesetzt werden. 
lariiberhiTiaus l3t flir Aim Praxis wichtis. daB die iadungssteuermittel aine 
Aohe ItieTOjstabiiil Dispergierbarkelt :bes1tzen. Tjrplsche lin- 

arbeitungstemperaturan -filr Iadungssteuermittel in die Tonerharze liagen bei 
Verwendung Yon 'Knetem Oder £xtrudem arischen 100K amd lOOK* 
■^i-'^^'-'^^^;^^^-^^ ThenBostabllitlt von 200-C,- Cesser mth 250»C. 
vorgroiem Yorteii: 'Hltt^^^^ ist auch, daB •:die Thennostabilitit Hber ainen 
ISngeren leltraum lea- 30 arin-.3 und in verschledenen Btndemlttelsystemen 

- : ^aewarlaistt^ istl'Tvplsche Tonertindeffllttel sind Folj^wrisatlons- 

:v*^=ir-»;gewani;.i«i« 




s^f^SHtMf^k-BnnW^ in ,«achWi»1n- zugesetzt bekoiwi»J^bnnen^.--&^^^ 



mm 

-...■-■..'Ui'if 
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Dies 1st wlchtif,, da iwner wieder auftretend« Hatrixeffekte zinn frQhzeltlgen 
lersetzen des iadungssteuemiittel Im Tonerharz fUhren, wodurch eine dunkel- ' 
gelbe Oder dunkelbraune FSriung des Tonerharzes erf olgt und der Ladungssteuer- 
effekt ganz Oder teilwelse verloren geht^ 

Fiir eine gute Dlspergierijarkeit 1st ;es von groBem Vortell., wenn das Ladungs- 
steuennittel mpglichst feeine wchsartigen tigenschaften, keine KTebrigkeit und 
fiinen 5chmel2* bzw. Irwelchungspunkt von > 150*C .besser > 200*C auf weist. line 
KTebrigkeit fuhrt hSufIg 2u Problemen beim ludosleren in die Tonerformu- 
lierung. und niedrtge Schrnelz- bzw. Irweichungspunkte kBnnen dazu fQhren, dafi 
beiffl lindispergieren :keine homogene Verteilung erreicht wird, da sich das 
Material zJB^ tropfchenfonnig im TrJigermaterial .zusaratnenschlieBt^ 
Farblose Xadungssteuermitteil i^erden in xahl reichen Patentschriften bean* 
-sprucht. So teschr^iben ieispielswelse DE-BS 31440T7, US-PS 4656112, 
JP-05 ilr236SS7 Metal! komplexe und Metallorfanyle. DE-OS 383734S, 
BE-OS 3138948, DE-OS 3604827^ IP-OS 242420, IP-OS 203532, US-PS -4684596^ 

:.US^S~«831SB~US^S'^433BS3"^Anm 

OE-OS 3912396, US-PS 3893939., US-PS 4496643 Phosphoniumverbindungen :aTs 
farblose iadungssxeuermittel fur elektrophotographlsche Toner 
Allerdings weisen die bisher ibekanntcn f arblosen Ladungssteuermittel eine 
•Rei he ypn^ NachtiBilen jauf,, Jie den iinsatz in der Praxis stark leinschranken., 
izw.. 2uni Teil unmealich machen* 

So haben diie in DE-DS 3144017 und US-PS 4656112 ieschriebenen Chrom-, lElsen--, 
=ICoblat- und linkkomplexe ojnd :die in .3P-0S -61-236557 ieschriebenen 
Antimonorjganyie tiebcn der Schwermetallprfiblematik auch den Nachteil , daB sie 
±eilwBise nicht *nr4clich f ar^os sind, und somit in Farbtonern -nur 
teingesrhrSnkt Anwendung "finden konnen. 

Die bekannren., an sich geeigneten, quatemSren Aiiiaoniumveri>iTidungen sini 
hSufis sthwifirij :2u dispergleren^ was 2u einer unglcichtnSBigen Aufladung des 
' Toners :fUhrt- Hudein tritt ;©ft -das Probleni auf,, daB die von di^sen Verbindungen 
^erzeugt^/Tonerladung tiirht Bber ^einen ISngeren Aktivierzeltraum :(b1s :2u 24 
Stunden AktivierdauerO hinweg stabil ist, insbesondere ibel rhoher TeinperAtur 
-und luftf«ucht1gkeit CIP-OS 242420):, was dann in Yerlauf c eines jtepier- Bder 
Drjjckprozesses zur Anreicherung fFalsch bZ¥. ntcht genDgend .aufgeladener Toner- 
^'r-^'-^^r^ te11chen;fQhTt und :dainit ^en jProzeB zum Irliegen bringt^ ^erner ist iekennt^ 
daB l^aduhgssteueTTmittel auf (Annoniuin- tzw* Imnbnlurabasis ^empfifldlitih segen - 
Ucht^oderla^ XEP-OS 203532^ :USrPS 4683li83;4Jnd 

theniiiscti labil se^^^ ^konnen^ und daB sie lersetzungsprodukte Widen, -die sich 
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(US-PS 4684596) und/oder eine itarke, oft dunkelbraune, Eigenfarbe aufwelsen 
(DE-OS 3738948, DE-OS 3604827. US-PS 4493883). OarDberhlnaus zeigen si e oft 
Mchsartlges Verhalten, zunr Teil Hasserl8slichkeit und/oder geringe 
Wirksankelt als Ladungssteuemittel^ 

An slch geeignete Ladungssteuermittel auf Basis hochgradig f luorierter 
Aajraoniam-, Innonium- und Phosphoniumverbindungen (DE-OS 3912396, 
DE-OS 3837345) haben den Nachteil elner aufwendlgen Syntheses wodurch hohe 
Herstel-lungskesten filr die entsprechenden Substanzen anfftllen, and sind nichl 
ausreiehend thenaostabH.. 

Phosphoniumsalze :sind als Ladungssteuennittel weniger wirksam als totnonium- 
saize (US^?5 3893939, US-?S -4496643) und konnen toxikologlsch probleaatisch 
sein. ■ . 

AuBer in elektrophotographisehen Tonem und Intwlcklern kBnnen Ladungssteuer- 
fflittel -auth 2ur Verbesserung der trlboelektrischen Aufladung von Pulvern und 
Lacken, insbesondere in triboelektrisch bzw- ielektroktnettsch versprUhten 
Piilverlacken, wte 3ie zvr Oberflachenbeschichtung von GegenstSnden raus 
beispielsweise Metall, Hblz, Kunststoff, GVas, Keramik, Baton, Textilmaterial., 
Tapier -oder "Kautschuk 2ur Anwendung komeni ^ingesetrt-werden^ 
Die ?u1verTacktechnolpgie koranrc u.a> beim Lackieren von KleingegenstSnden, wie 
SartenniobelTt, lampiTjgartlkelTi., HaushaltsgerSten, Fahrzeugkleinteilen., WlKl- 
'schrSnken und .Tlegal«n^ sowia Aetm lackieren von .komplixl-ert sefornten Werk- 
stBcken 2ur Anwendung. Der T.ulverlack izw, das Tulver enthllt seine elektro- 
SMtische i.«dung in aTlgeneinen nach einem der :be1den faljenden Verfahren: 

a;) Beim rorona-Verfahren wird der Pulverlack tzw. das Pulver an einer 
geladenen Corona vorbeif ef Qhrt und liierbei aufjeladeft. 

tl ielfli *riboel«ktrisehen izw. el ektroklnetisehen -Verfahren «1rd vom ^iuzip 
;der 1le1i>un5sel«ktriz1tat Sebrauch gemacht. Der Vulverlack bzw- das Culver 
erhSlt in SpruhgerSt eine elektrostatische Aufladung, :di« der ladung des 
Reibungspartners, iffl Allgemeinen ein Schlauch Oder SpriBnirohr (beispiels- 
«eise aus iPjlytetraf luorethylen),, entgesengesetzt ist. 

Auch iiTie Kombiflation von beiden Verfahr^^ 
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gruppcnhaUige Polycsterharze und Acrylharze zusainmen inlt den entsprechenden . 
KSrtem eingesetzt. Auch Kombinationen von Harzcn finden Vcrwendung. So warden 
beispielsweise hSufig Ipoxidharre In Kombination mit carbosyrT- und hydroso^l- 



Typlsche KSrterkomponenten fur Epoxidharze sind belsplelswelse SSureanhydride, 
Imidazole 5o*rie Dicyandiamid und deren AbkSninlinge. Fur hydroxy! gnippenhaltrge 
Polyesterharze isind typische Hfirterkomponenten beispielsweise SSureanhydride* 
verkappte Isocyanate, Bisacylurethane* Phenolharze, Melaninharze, fOr carb- 
Assylgruppenhaltige Rdljesterharxe sind typische .K&rterkonponenten belsplels- 
«ise 7riglyc1dyTiso?yanurate Oder Ipoxldhance- In Acrylharzen koimen als 
typische HSrterkomponenten beisplelswelse Oxazdllne, Isocyanate, Triglycidiyl- 
isocyanurate oder DicarbonsSure als HSrterkomponenten xur Anwendung^ 
Der Mangel ungenUgender Auf Tadung 1st vor Al l em bei trlboelektrisch bzw. 
elektroki-netisch versprllhten Tulvern und Pulverlacken, die auf Basis von Voly^ 
esterharzen, insfaesondere carboxy Tgrup penhaltigen Tolyestem, oder .auf Jasis 
von sogenannten Hischpulvem :auch Hybridpulver genannt, hergesteillt wrden 
siTrd, zu teobachten. Unter Hischpulvem versteht wn Pulverlacke. deren 
Harzbasi:5 aus einer Kombination von Epoxidharz und carboscylgruppenhaUigem 
Polyester harz besteht. Die Mtschpulver bilden die Basis fUr die in der Praxis 
affl'hWigsteh vertretenen^^W^ 

2i;el der vorliegenden Irf indung war es daher, verbesserte, :besonders wirksame 
fsrtllose Ladungssteuermlttel zu flitden, Lwobei iieben der UdungshBhe das 
schnelle Irr^ichen :und die Konstanz di eser Udung gewShrleistet. sein nuBte, 
«nd ;der lsdungseff«kt nicht erapf indlich gegenDber Temperstur- .und Xuft- 
f euchtigk-eitsverSnderungen sein durfte^ :Daruberhinaus sdllten diese Ver- 
iindungen in iiohem KaBe thennostabil sein^ vor alien such Bber ^einen liingeren 
leitraum hinweg iin jeweiligen TrSgermaterial (Harzl, sowie wasserunlBslich, 
jut dispergier^ar und vertrSglich silt den Toner1nhaltS5toffen« Ses welteren 
3ol1t« :d1e Syiithess der 'Verblndungen wenig aufwendig und ihre Herstellung 
itostenjUnstig' sein* 

liberraschenderweise hat sich nun gezel^t dafi speziellct tiskationische SSure- 
amid- und SSursimidderivate besonders wirksame iadungssteuermittel filr elek- 

• ' trophotogrsphische Toner und Entwickler sind, 4ind darUberhinaus such sis 
IsdungsverJbesssrndes Kittel in Tulvern und Lscken 2ur Oberfllchenbeschichtung, 

,1^^ ielfiktrokinetisch versprOhten P-ulverlacken «1ngeset2t werden 



gruppenhaltigen Polyesterharzen eingesetzt. 
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Auf Grund Ihrer Farbloslgkeit, hohen Wirksamkeit. guten VertrSgTichkeit und. 
Disperglerbarkelt In gSnglgen Tonerharzen und chenischen Inerthelt. sowie 
wegen der Unempf indVichkeit des Ladungssteuereffektes gegenUber Tenperatur- 
nnd Luftfeucht^gkeitschwankung sind dit Verblndungen insbesondere fUr den 
linsatz in Farbtonern bzw. -ent*ricklern rjr VoVlfarbkopierer und -laserdrucker 
nach den Prinzip der Trichrorale (substraktive Farbmischung), aber auch fUr 
farbige Toner bzw. Entwickler im allgemelnen und fur schwarze Toner Oder 
Intwickler seeignet. Des.weiteren tignen sich die Verbindungen auch fiir das 
Beschichten von Xarrlern. 

iin ^roBer technUcher Vortell dleser gut disperjierbaren Verblndungen liegt 
dartn.. daB Substanzen derselben Verblndungsklasse it nach Kationen-Anionen- 
kombination entweder als positives Oder als negatives Steuermittel eingcsetzt 
werden kbnnen. Somit werden Probleme bei der linarbeitung in das Toner- • 
bindemittel und der VertrSglichkeit mit dem Tonerbindemittel nach Xrste Hung 
..inpr Tangrbasisrezept ur Bintmiert. Es kBnnen somit 30woh1 Positiv- wie auch 
Negativtoner unhand einer festen Tonerbastsrezeptur {bestehend ;aus 
Tonerbindenittelra. Farbnrtttel, FUeBhilfsnrittel und ggfs. weiteren 
Komponenten) durch linarbeitung des geirfunschten SteuermitteVs hergesteVlt 
werden. 

Von saw *«ondef em Vbrt'eil ^iistV"dBB die ^5ynthese der erfingungsgemSB 

beenspruchten Verbindungen wenig .aufwendig und ihre Herstelluns sehr 
kostengiinstig ist* 

f egenstand ..der vorllegenden irflndung ist somit -die Verwendunt von 
tisfcationischen SSureamid- und -imidderivatw der all^emeinen Forael (I) und/ 
:oder (13.) und/oder (111) 
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Kohl enwasserstoff rest, der durch Heteroatome unterbrochen sein kahn, wie z.B. 
geradketti? Oder verzweigte, gesSttlgte Oder ungesSttigte Alkylgrupper von 1 
bis 30 C-Atotnen, vorzugsweise von 1 bis 22 C-Atomen. Polyoxalkylengruppen 
ievorxugt Polyoxethylen- bzw. folyoxpropylengruppen, der aTlgeraeinen Forme! 
«{Alkylen-6)n-RV Wor1n Ti' eiri H-At'om odier eine mkyT(CY-t^)eruppe. AcyTgruppe, ■ 
■wie beispielsweise die Acetyl-, Benzoyl-., Oder Naphthpylgruppe, und n eine 
2ahl von 1 bis 10 vorzugsweise von 1 its 4 1st. iein- eder mehrkernige 
cycloaliphatische Tleste von 5 :bis 12 :C-Atomen wie -beispteTswelse Cyclohexyl- 
:oder -Cyclopentyl gruppen, «1u.- Oder jiehrkemiae erM»t1«che Heste vrie 
beispielsweise Phenyl-.. Kaphthyl-, ToVyl^, Oder Biphenylreste Oder 
araliphatische Reste w1:e teispielsweise den Benzyl rest, ^arstel len, wobei di e 
?a1iphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen und aromatischen Reste 
durch SSuregruppen, bevorzugt CarbonsSure und/oder Sulf onsSuregruppen, bzw. 
deren Salze, Amide Oder Ister,. ATkyl {C;,-C^:)-< Hydroiv.. Alko3Qr(C,-C^)-gruppefl, 
primSre, sekundare Oder tertUlre Amiuogruppen, wie beispielsweise 
N-MonoalkyKt^-C^laniino- Oder 'H-THalkyl (C^^C^')-aininogruppen. sowie durch 
fluor-^, Chlor- Oder Bromatome, iie iHphatischen Reste Aevorzugt durch 1 bis 
45;nuor.atome substituiert sein konnen., und wobei die aliphatischen, 
.cycloaTiphatischen, araliphatischen t)der iromatischen Ringsysteme ein oder 
mehrere HBteroatome wie beispielsweise Stickstoff- und/oder Sauerstoff- 
und/oder Schwef el- und/oder Phosphoratorae enthalten kBnnen, und wobei 
iinabhSngig voneiTiander und '^T Verbindung Bit K bzw. R^ und Rg in 
Veriiiidurig iirx^^^ sich zu einem gesSttigten oder ungesSttigten, bevorzugt 
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aroraatlscheni RingsysTcm mit 5 bis 7 Atomen zusanmenschllcfien kbnnen, das 
weitcrc Heteroatome, bevorrugx Stickstoff- und/oder Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatoroe enthaVten kann, wobei das jeweilige Rlngsystenr wiedcrunr 
substttuiert und/oder durch Ankondensatlon von ,bzw.. VerbrucScung zu weiteren 
'Ringsystemen modlfiziert sein kann, und wobei fur den FaTl dafi R-j Oder bz^. 
\ Oder eine Doppelbindung 2u t oder V ausfailden, R3 odcr Rg gegensrands- 
los werden, 

sxnd, xand/oder einer der Ileste lli, .^2 oder H-s slch .sat; II7 bzv. 
einer der lieste H^ , 3^5 oder Re sich ait; zu -einer 
aliphatischen Brucke aus 2 -^is :5 Kbhlens'toffateaen ' 
rnsaannenschlieBeTi kann, 

und wobei A, A- organische Bruckenglieder, vorzugsweise unabhXngig voneinander 
geradkattig oder verzweigte, gesStti.gte oder ungesSttigte Alkylenjglieder von 1 

30 liohlenstoffatomen, vorzugsweise ^ bis TZ KohlenstoffatOTen, :ein- oder 
mehrkemige cycloallphatische Eliedcr wie beispielsweise Cyclohcxylcn oder 

-CyctooentyVen— etn^dcr-Tnehrkerniige-aromati'Sche-GI-l-^ 



Phenylen, NaohrhyVen, Tolylen, Biphcnylen Oder araMpharische SHeder wie 
beisoielsweise Benzylen, Xylylen, Mesixylen, Benzoylen Oder Benzoyl enamid, 
darstelTen, wobei die aliphattschen, cycloaliphatiscften, araliphatischcn .und 
aroEatiscnen Glieder durch Sauregruppen, bevorzugt Carbonsauren und/oder 
:Su1fDnsauregruppen/b2W. deren^alzfi, AlkyMC^ C^)^, Hydroxy,- 

Alkoxy(C^-C^)Gruppen, primare, iekund&re oder terti are Ami nogrup pen, irie 
beispielswei.se N-Monoalkyl (:C|*r^)ainino- Oder N*D1alkyl (t^-C^)afflinogruppen., 
;50wie durch r luor-, .ChTor- .ooer Broraatome, ;d1e .^liphatische .Slieder bevorzugt . 
durch 1 bis 45 rluoratpme, -substituiert scIti konnen, tind wbei die 
aliphatischen, aromaxischen und araliphatischen Ringsysteine ein oder mehrere 
Heteroatome, wie bei^pielsweisc Xtlckstoff- und/oder Sauerstoff- und/oder 
^cnwefeV 4jnd/oder Phosphor atome enthalten kBnnen, 

ijnd wobei *wV, W^, -W^ unabhiingig voneinander ^eiti organisches BrUckenglieri, wie 
bei'spielsweise eiTi geradketriges oder verzweigtes, ^esSttigtes Oder ungesSt- 
xigtes aliphaxisches .Briickenglied mix 1 :bis30 Xohlensxoff atomen, bevorzugx 1. 
bis 22 »;oh1ensxoff atomen, «in ?61yoxa1ky1engHed. bevorzugt ein Folyoxethylen- 
Oder Pdlyoxpropy 1 engi ied .der aTl^emei nen FoniMn -CH^-O- ( Al kylen {pi^^sj^ >»• 
CH^-, wobei ID eine 2ah1 von 0 bis 10 vorzugsweise von 1 bis 4 isx, ein el7i- 
oder mehrkemiges -cycloaliphatisches Bruckenglied mt 5 tis 12 C-Atomen wie 
beispielsweise Cyc1^pentyl«n oder Cydohexylen, ein ein- oder mehrkernlges 
aromatisches Bruckengli ed *n« -b^eisp1e1sweise Phenyl en, Kaphthylen^ Tolylen 
Oder Btphenylen^ .eiTi araliphatisches BrUckenglied, *ric beispielsweise 
Benzylen darsxcllt, -wobei ^i« aliphaxischen, cycloaliphaxischen, 
:araliphaxi3chen und aroroatischen Glieder durch SSuregruppcn, bevorzugt 
Carbonsauren und/oder vSulfonsSuregruppen .bzw. deren Salze, Amide oder Isxer^ . 
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tertlare Aminogruppen, irie beisplelsweise H-Monoalky1{C^ -Calami no- Oder 
fi-pialkyl amino (C^-C^)-gruppen, sowie durch Fluor-, Chlor* Oder Bromatome, die 
aTiphatischen GHeder bevoriugt durch 1 bis 45 nuoratome substttuiert sein 
kbnnen. und wobei die aTiphatischen Zwischenglieder sowie die 
cycloaliphatischen, die araliphatischen und die aromatischen Ringsysteme eih 
Oder mehrere Heteroatome wie beispielsweise Stickstoff** und/oder Sauerstoff- 
und/oder Schwefel-, und/oder Phosphoratome, enthalten kSnnen, wobei ein 
xweiwertiges, ein vierwertiges und ein dreiwertlges ZwischengVied ist 
end wobei w"^ im Falle der allgeineinen Formel 11) auch eine dlrekte Bindung 
bedeuten kann, 

und K trw. K* unabhangig voneinander ein Stickstoff-, Phosphor-, Arsen* Oder 
Antimon, bevorzugt ein Stickstoff atom 1st, 

und das Anion 5^ das stbchiometrische Equivalent eines Oder mehrerer 
gemischter oder •nichtgemischter Anionen ist, wobei die Verbindung auch als 

Kischkristall mit verschiedenen Kationen der allgemeinen Foniiel ( T ) bis ( III) 

vorliegen kann, einzeln oder in Combination als Ledungssteuermittel 1n 
elektrophotographischen Tonern und Entwicklern, die .^um elektrophoto- 
graphischen Kopieren bzw. VervielfSltigen von Vorlagen sowie zum Drucken von 
elektronisch, optisch oder raagnetisch gespeicher.ten Infomationen oder im 
Co^orproof4ng->eingeset2t werden. 

Daruberhinau5 sind die erfindungsgemaB beanspruchten Verbindungen geeignet als' 
Ladungssteuermittel in Pulvern und Lacken zur OberflSchenbeschichtuna von 
Gegenstanden aus Hetall^ Hplx, Kunststoff £las, Keramik, Beton, Textil- . 
material , Papier oder Kautschuk, insbesondere in triboeVektrisch bzw. elektro- 
kinetvsch verspruhten Pulverlacken. Cie erfindungsgemSB beanspruchten Ver- 
bindungen liegen in einer Menge von etwa 0,01 bis etwa 3D Bewichtsprozent, 
vorzugsweise 0^1 bis etwa 5 Gewichtsprozent, homogen verteilt in dem 
jeweiligen Toner, intwick'ler, Lack oder Pulver vor. AuBerdem konnen diese 
, Verbindungen auch als ladungsver^essemdes Mitte! in di^e 3eschichtung von 
Garriern^ die i-n Entwicklern von ^el^ektrophotpgraphischen Kopierern oder 
Drucfcern^eingesetzt werden, eingearbeitet werden^ 

Besonders geeignet sind Verbindungen, in denen K und IC' 5tickstoff bedeuten, 

bis Rg unabhSngig voneinander H-Atome, geradkettig oder verzweigte 
Alkylgruppen {^-Cgl., wie beispielsweise Hethyl, Ethyls n-Propyl^ iso-Propyi:, 
tertiar-Butyl^ ?entyl und/oder Hexyl bedeuten^ und solche in denen »unabhSngig 
voneitiander und ll^ *2w- R^ amd Tig unter Einbeziehung von X bzw.. K':, sich zu 
etnem gesSttigten :oder ungesSttigten, heterocyclischen Ringsystem mit einem 
Oder mehreren Stickstoff atoroen als Heteroatom wie beispielsweise Pyrrol,^ 
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Pjrrpolin, Pyrrolldln, PyrazoV, Pyrazolon, Pyrazolln, Hexaniethylenimin, 
Imidazol, Oxazol, Thiazol, Triazol. Pyridin. Piperidin, Pyrazin. Piperazin, 
Pyrimidln, Morpholin zusawnenschliefien kSnnen, wobei diese Ringsysteme 
wiederum subtltuiert sein kSnnen, bevorzugt mit geradkettigen 
AlkyUC^-C^)-gnippen und/oder durch Ankondensation bzw. Verbruckung sich zu 
Ringsystemen wie Chinolin. Indole Indolln, Purin, Chlnoxalin. Benzthiazol. 
Acridin, Benzchinolin. CarbazoV. Benzophenazin, Phenanthrolin, Blplperidin. 
Bipyridin, Phenazin, Benzacridin Oder Nicotin vergrBBern kBnnen, wobel Rj und/ 
Oder Rg Bin WasserstoffatOB Oder e1ne AlkyHC^-C^)gruppe darstellen., *»obei 

und/oder Rg auch .ganz «ntf alien kBnnen. falls In dem unter linbeziehung von 
X bzw. K' rausgeblldeten Ringsystem eine Ooppelbindung arischen It bzw. K" und 
einem Nachbaratom testeht. R^ und Rg ein Hasserstoff atom bedeuten, 
und A und A' unabhSngIg voneinander ein -CH*(COOKXH^-. -CHj-tCHg- CH»CH-)n 
Oder -{CH2-)n BrQckenglied mit n-1 bis 12, bevorzugt 1 bis 4, ein Phenylen-., 
Naphthylen- Oder -^^-CO-NH-tCHjjj- Bruckenglied bedeutet, 
-W^-ein-Phenylen-— Naphty-len-T-Gyc4ohexy:i.en*,-(CH2)q,^ — 



(CK^-OtCH^- m^'Oy^'t^^' B'""Ckenglied mit r-1 bis 4, 

ein Phenylen- Oder Naphthylen-Sruckenglied, wobei die zur iBidbildung 
benStigten Carboj^ylgruppen im Telle des Phenyl ens jeweils In ortho-Stellung in 
Falle des Naphthylens in ortho- und/oder per r-Stellung zueinander stehen, oder 
•ein ithylendianinietramethyien^Brdckenglied, 

und ein Phenylen- Oder KaphthylenbrOckenglied ist, wobei mindestens zwei \an 
der linidbindung beteiligten Carboxylgruppen sich In ortho- Oder peri-Stellung 
zueinander befinden, und die drltte :Carbo:?ylgr.uppe :$lch in .beliebiger Stellunj 
dazu befinden kann,, 

wobei imTalle von A, A' bzw. die Phenyl enbrOckenglieder in 1,2; 1,3; 
1,4-Stellung. .bevorzugt In 1 .3 und T,4-Stenung, die KaphthylenbrUckengHedep 
in 1,2 bis l^B sowi« in 2.3 bis ,2,8-Stenung und die 

Cyclohexj-lenbrilckenglieder in 1,2; 1,3; l,4^Ste11ung, bevorzugt in 1,3 bzw. 
1-,4-:Stfin ung 2U dem jewieillgen K oder K' auf der einen Seite und lerid- oder 
Amidstickstoff auf der anderen Seite verbrUckt .$1nd bzw. von den jeweilijen 
Carboxylfunktionen substulert sind, und das Anion 3^ das oder die :EquiYalente 
eines «ntsprechenden arganischen oder anorganischen Anions bedeutet, an 
einwertigen OTorganischen Anionen belspliflswelse 8F^ ®, 1 (Arjrll^ ® «f1« x.l, 
Tetraphen^lborat, .Chlortetraphenylborat, Methyl tetr^phenylior at, 
Tetranaphthylborat, Tetrafluorphenylborat, Tetrainethoxyphenylborat, 
TetrabiphenyUor-at, Tetrabenzylborat, Tetrapyridylborat, PFg ® SCN ®, HSd^ ®, 
F®, CI % Br ®, J ®, CN ®. Clp^®, Sulfat, Hydrogensulfit, Zinktetracyanat, 
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Zinktetrathiocyanat, Wolframat, Molybdat, Phosphonnolybdat und- wolframat 

sowie Stlicomolybdat- und wolfranat und an organischen Anionen belsplelsweise 

Ethyl- und Methylsulfat^ gesSttigtes Oder ungesSttigtes aliphatlsches Oder 

aromatisches Carboxylat Oder Sulfonate wie belsplelsweise Acetat, Lactat, ^ 

Oxalat Benzoat. Sallcylatp 2-Hydroxy-3-naphthoat, 2-Hydroxy6-naphthoat, 

Ethyl sulfonate Phenylsulfonat, 4-To1uelsulfonat, 4*AminotDluol-3-sulfonat, * 

ferner perfluoncrtes, gesSttlgtes Oder ungesSttlgtes, aliphatlsches Oder 

aromatisches Carboxylat oder Sulfonate rSe bei spiel sweise Perfluoracetat* 

PerfVouralkylbenzoat, Perfluorethylsulfonat Oder Perfluoralkyl benzol sulfonate 

sowie gesSttlgte und ungesSttlgte allphatlsche oder aromatische Dl- und 

TrIcarbonsSure bzw. D1- und TrIsulfonsSureanlonen bedeuten wobel ganz 

besonders die Anionen BF^ ®» J (AryD^®, PFg ®, SCN ®^ CHjSO^ ®, CjKjSO^ ®. 

HSO^ ® und pjMOj O^qJ J* geeignet sind. 

"AnTlnzelverlnnaungen selen BelspleTswelse aufgefufirtl 
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Verbindung 



CH, 



H 0 
I 1 



13 



0 H 



Anion 



CH, 



e 



TJa H3C ' N-i-HjC-^ N - C-(Q}-C - N-f-CHj-r^ N - CH3 2x BF^ 



CH- 



1.1b 
1.1c 
l.ld 
Lie 



s.o. 



s.o. 



s.o. 



s.o. 



CH. 



1.2i 

1.2b 
l.Zz 

1 .za 

1.2«. 



K J^N^KjC-i^ « - C-<0)-C - n"- H 

' "3 



K 0 

I II 



0 H 



CH3 



CH3 



S.O. 



3.0. 



S.O. 



s.o. 



CH, 



H 0 
t I 



0 

I 



CHg 
I 



2x PFg 



e 



2x SCK 



e 



2x BF, 



2x PFg - 
2x B |g>], 
2x 5CN ® 
2x iCHjSO^ ® 



e 



1.38 



i . - 1 



1.3b 



s.o. 



Zx BF, 



2x B -KO 
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Yertlndung Kation Anion 



CK_ CH, 
I HO OH 



\At H-C - N-;-H,C-i-, K - C-^Vc - N-J-CHj-i* K - CH, 2x BF^ ^ 

i . I 
CH3 CH3 

T-ftb S.O.. .' :23c B -KOv/.4 



e 



CK, CM, 
I •* HO OH I 

S' I 1! I I l€ 

l.£a K_C - N-^HjC-T^ N - Z-^Q^Z - H-i-ZH^-r^ H - CH3 2x BF^ 



CH3 CH3 



T-5b s.o. 2xB-§2^^® 



CH- CH- 

I - H O O H r 

1.58 r^N-f K-C -rj N - C-^^C - N-i-CHj-rj N | 2x BF^ 



T.Sb S.O. .2x B Kp))^ 



1 ^ HO OH 1 ^ 

t 1 _ 1 I, ®''-\ 
T.7t (^H-i-H^t-^ H - C-^0)-C - N-<-£H243 2x BF^ 



T.7b i.o. 2x B -^5)4® 
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Anion 



1.S2 



1.8b 



1 3 HO OH • . 

0"^-fKjC-43 H - C-<g>-C - H-l-CK^-h N^O 



s.a. 



:2x BF, 



e 



2x B -K O 



T-Sa 



_l.-.9.i:_ 



1. 



H 0 
I 8 



0 H 

1 I 



I 



CK 



CH. 



3 



s.o. 



K 0 
I I 



0 H 

n I 



V-5 



5.0. 



1.11 a 

1.11b 
l.ne 
1.Hd 
. 1..11e 



H 0 



0 K 



V-5 



SvO- 



2x SCN 



e 



-a 



2x CH3SO4 
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Yerbindung 



Kstion 



Anion 



0 H 

1 t 



"3 

le 



la H.C - N-T-HjC-rj K - C ' I « BF^ 



2;ib 



s.o. 



2x 6 



Cu 



cis/ V ' ' /— \ • ■ . 

3.U zrtns K_C - N-^-HjC-r^ K - C-<^C - N-J-CH^-t 



HO OH 



;2Tr 



N - CH- 2x BF, ® 

1 



• 3. Id 

3.l€ 



c-is/ 
3.2a trans 



3. lb 
.3.2e 
3. 2d 
3.2e 



CH- 



CK. 



S.O. 



s.o. 



2.0. 



S..0. 



2x PF, 



e 



2x SCK 



e 



:2x CH^SO^ 



^3 



0 H 

1 1 



1 1 
CH^ °*3 



3.0. 



.3.0. 



S.O. 



.2x BF, 



2x PF. 



2x.B4<0>' ® 



4 . 



.2x SCN 



.2x CHjSQ^ 
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Yerbindung 



ration 



Ani on 



HO OH 



e 



1 

• CH, 



1 



CH, 



3.3b 



2x B W>)4 ® 



CH, 



CH, 



CIS/ ©I 



H O OH 



3.^8 trens K.C - N -4- 



C-{h^C - N-5. CHj-^j H - CH3 2x 



:CK, 



3.4b 



2x B4<C 



.CK3 



crs/ 
.se trans fijt 



3.5b 



HO OH 

' — / u \ ^ _ tj__L 



CK3. 



K^C -^N-^ H^C-TyoN' C<H>C - N^-CH^^qN - CH3 .2x BF^ 



CH, 



-S.O. 



CK, 



2x B KO 



H-c - N-e H^C-^ 

1 

XHg 



CH, 



■0 H 
1 I 



« - r 1' -"'^4 



CK, 



S.O- 



2x 1 -km. 
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Terblndung 



K&tlen 



Anion 



CK- CH, 
■ I HOOK 1 

el i I I I >e 

H3C - N-i- H^C -h N - C C - N-^-CKj-}^ N - CH3 

I . 1. 



CH, 



CH, 



2X.BF, 



G 



.£.lb 



S.Q, 



i 4(0»f 



CH, 



I ^ H O OH 

e* 1 .1 II >e 

g.U KjC - N-i-KjC-ij N - C-S-CHj-^ -C - N-f-CHj-rj N - CH^ 



2x BF. 



'ck; 



"ch: 



6.1b 



s.o. 



2x PF, 



■fi.lc 
€.ld 
i.le 



.:s.o. 



e 



2x SCN 



,2x CHjSO^ 



6.2a 



;6.2c 
•6. 2d 
E.2e 



C«, CH- 

' X ^ H O OH 1 

e' II I I '© 

K - N-f HjC-?! N - C-i-HjC -Jj- C - H-f CHj-^j N - H 

I -I 
CK3 CH3 



S.D. 



:SV0. 



:S.e. 



S.O', 



2x PF, 



2x1 -KO 



.2x SCK 



2x CHjSO^ © 
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Yerbindung ICation 



CH, 



H 0 
I I 



0 H 

II I 



CH, 



'6 



6.3a H5C2 - N-(- 43 N - C-(- CHj-Jj C - N-(. CHj-^g N - C^H^ 



2x BF^ 



CH, 



6.3b 



s.o. 



CH3 



H t5 
I I 



0 H 
t I 



6.4a H3C • N-5- HjC 4^ N - C-4 CHj-Jj C - N-+ CHj-^ N - CH3 

f 1 ^ '. '. 1 



2x BF^ 



^5 



6.£b 



s.o. 



2x PF. 



-6v4c 
6. Ad 



s.o. 



5x SCN 



2x B Ka))f 



:S.O. 



2x rHjSq^ 



H O O H 

6.5a K5C2 -®N-t-H2CH3 i - C -f CH2-42 C - N CHj N - C^Hj 2x BF^ 

I I ' 



«.5b S-O- ^* * 
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Tertindung Ration Anion 

CH. CH, 



HO OH I ^ 



7.1a K-C - H-r-H^C-i^ H - C-f-CHj-J^ C - K-f CHj-i^ N - CKj 2x BF 

' 1 ■ 1 
CH3 CH3 



CK, CH, 

1 HO OK 1^"^ 

& I I I I Q 

£.1a H3C - N-^-K-C-i^ N - C-T-CH^-Tg C - N-i-CHj-*^ N - CH3 2x BF^ " 

CK3 6H3 



6.1b S.o. 2xi%Ojt! 



9 



I ' -H D CH- OK I 

el 111^ 11 'e 

K.C- N -r HjC-T^ N - C - C - CHj - C - CK^-^ N - CK- Zx BF^ 

CK, tKg, 



tK- . CH- 

I ^ HO -OH I 

TO .la .K3C-NfH2C+3N-C-H2C-t>-CH2-CH^-0-CH2-C-WCH2'^N-CH3 2x BF^ 

1 ■ I 

ID. lb s.o.. 2x1 -^O^j) J 
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Verbindung 
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Die Herstellung der Verbindungen der kllgemeinen Fonaeln II) bis (IH) 
geschieht in an iich bekannter Ueise iind ist in der Literatur wsftthrlich 
beschrieben Ci.B. Houben-Heyl , -Methoden der Orgehischen Cheinie". Georg Thieme 
Verlag. 1985, Band I S, Teil 2. S. 924 - 1134 und a.a. Ort. 1958. Band 11/2. 
S. 591 - '630)- ' . " 
So erf oTgt die Herstellung der Verbindungen U) z.B. durch Umsettung der 
aViphatischen, cydoaliphatischen, araliphatischen Oder 1$o- bZM, » 
heterocydischen aromatlschen DicerbonsSuren oder geeigneter 
DicarbonsBurederivate, wie z.B. deren Ester, Amide. SHurechloride oder 
SSureanhydride, nit Aralnen oder Aminoverbindungen, dic Hindestens eine 
tertiare und mindestens eine primSre oder sekundSre Aminogruppe enthalten. in 
einem inerten Reaktionsraedium oder in fiberschUssigem Anrtn als Retktionsaedittm 
und .anschHeBender Bis-Trotonierunj wit einer anorganischen oder organischen 
SSure brw. Bis-Quaternisierung init einem geeigneten Quatemislenmgsreagenr. 
Bevorzugt ist fUr die Herstellung der Verbindungen (1) der linsatz von 
;0'iiarB6i»SuiTd"flu1^ipjiilJef^^^ 



Ausgangsprodukte. Besonders bevorzugt ist als Herstellungsverfahren die 
Anitnolyse von Dicarbonsaurediestern. insbesondere der Dimethyl- oder 
Diethylester, rait Aminen bei erhShter Teraperatur unter Abdeitillieren des 

:5eb>i:ideten.:Mkd.hb1s..^ , , 

:Di« Herstellung der Verbindungen tll) erfolst ;r.fi. ^urch Umsetzung der 
^aliphatischen, rycloaliphatischen. .araliphatischen oder Iso- bzw. 
•heterocycTischeT? aroroatischen TetracarbonsSuren oder geeigneter Derivate, wie 
2.B, deren^i^^ insbesondere deren 

kono- Oder iliahhydri^ mit Aintnen oder Aminoverbindungen. :die Blndestens eine 
tertiare und mindestens eine primSre Aminogruppe «nthal ten. und wschlieBender 
iBis-Protonierung ffiit «iner .anorganischen Oder organischen SSure .biw. 
Bi3-t|uateriiHVierung niit einem jeeigneten QuaternlsierMngsreagwz. Bie 
Umsetzung ikann sbwohl sHurekatil^siert iti wHBrigem Medium als auch in 
»li;ph8tischen :oder mromatischen XarbonsSuren oder in fiemischen aus Wasser und 
.-derartigen tarbpnsfe^ erfolgen. line besonders seeignete CarbonsSure ist die 
IssigsSure. Die Herstenung der Verbindungen (IT) *ann aber auch^ 
gegebenenfalls s?urekataTysiert, in. gegebenenfalls »ub$t1tu1«Tten. 
aliphatischen oder aromatlschen Kohl emiasserttbf fen bei erhBhter Temperatur 
inter Auskreisen des flebildeten Hassers .erfoljen. 'Als jbesonders geeignete 
?tohlenwasser$toffe .seien Toluol, 3(ylb^ Chlerbenzol oder o-Dichlorbenzbl 
genannt. Als TetracarbonsKuren kbnnen prtnzipiell alle diimidbildenden 
TetracarbonsSuren verwendet werden. B 
... TetracarbonsSuren, bei denen jeweils zwei ^ . ^ . ^ ; : ... ... . . 
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CarbonsSuregruppen In ortho- Oder perl-Stellung zueinander steheti. 
Die Herstellung der Verbindungen (III) erfolgt durch geeignete Komblnatlon der 
fOr die Verbidnungen II) und (II) beschriebenen Verfahren. 
fOr die Bis-Protonlening bzw. Bis-Quatem1$1erung koonen prlnzlplell alle 
geelgneten anorganlschen und organlschen SSuren bzw. alle geeigneten 
Alkylierungsffllttel in Betracht. Besonders geeignet als SKuren sind SalzsSure. 
SchwefelsSure und EsslgsHure. Als AlKylierungsmlttel sind Allyrlhalogenlde und 
Oialkyl sulfate bevorzugt, Insbesondere Hethyljodid, Methylchlorid bz«. 
Dimethyl- und XtethyTsulf at. Als Reaktionsmedlum f Ur die Ourchfahnmg der 
Alkylierung konnen bevorzugt Inerte Reaktionsmedien, wie belspielswise 
Dtnethylfonnamid oder aromatische Itohlenwasserstoffe in Betracht. fieelgnet 
sind aber auch wsserfreie oder wasserhaltlge Alkohble. wie bei spiels-else 
Isobutanol oder das Isobutanol-Wasser-Azeotrop nit einem Hassergehalt von etwa 
IBS. In einzelnen FKTlen kann die Quatemisierung auch in wUBrigem Medium 
durchsefiihTt-^iiiferden-; '■ ; 

Die Herstellung der verschiedenen Salze erfolgt durch Anionenaustausch, z.B. 
durch AusfSllen aus wHBrlgem bzw. wJSBrig-alkoholischem Kedium. wie In den 

Herstellungsbeispielen beschrieben. 

Der besondere Vortel'l"de^ VBanspruchten Yerbft ist. daB; 

sie fMblos ;$ind und einen hohen Ladungsteuereffekt aufweisen und daB dieser 
Ladungssteuereffekt Ober einen langen Aktivierzeitraum hinweg (bis zu 24 Std.) 
konstant ist. So zeigt z^B. iin Testtoner mit nur 1 Bewichts^l der Verbindung 
(TJa) Tjach 10 min. «1ne Aufladung von-f9 jiC/g. nach 30 nrin. von *9. |iC/g, nach 
2 Std. von *6 vZ/g und nach 24 Std. von 43 |iC/g (Beisplel 3). Der hohe 
ladungssteueref f ekt wird uniso deuti Icher, wenn im Vergl elch i.B . das 
•Aufiadeverhalten des reinen TrHgennaterials IDialec S309 betrachtet wird 
(Vergleichsbeispiet; 10 min: -4 |iC/g; 30 Bin: -12 liC/^; 2 :Std: -27 pC^g; 
24 Std: -4B pC/g). Neben den Einstellen der gewOnschten AufladungspolaritSt 
und -hBhe mUssen die erfindungsgemSB *eanspruchten Verbindungen auch die hohe 
iadunssdrift von Ober 40 liC/g konstant -stenen. 

lin weiteren Vorteil der erfindungsgemHB beanspruchten Verbindungen 1st. daB 
der ladungssteueref f ekt «1ner Verbindunj ledlglich durch Variation des Anions 
in kleinen 5chr1tten verSndert werdeh kann. Setzt laan z-1. anstelle des in 
Beispiel 1 genannten BF^ ^Seizes das Wg ^-Salz desselben Nations ein (Ver- 
■ bindung Lib), so zeigt ein entsprechender Testtoner nach 10 «in. eine Auf- 
ladung vdiT^? uC/g; nach 30 Bin, vbn^7 Ml tiach 2 .Std von *4 pC/g und nach 



ERSATZBLATT 



wo 91/10172 Cr/EP90/02207 

26 



24 Std. von -^3 |iC/g (Belspiel 2). DarQberhinaus ist es auch mBgllch durch WahV 
des geeigneten Anions das Vorzeichen des Ladungssteuereffekts umzupolen. Setrt 
man i.B. das B \(Q^^ ®-SaU des diskutierten Katlons ein (Verbindung 1.1c ), 
so zeigt sich anstelle des positiven ein ncgativer Ladungssteuereffekt 
(Beispiel ]; 10 min: -27 |iC/g; 30 «in: -27 |iC/g; 2 Std: -25 24 Std: 

-23 pC/g). DarQberhinaus ist der Ladungssteuereffekt der erfindungsgemSB 
beanspruchten Verbindungen in hohen NaBe imenpfindlich gegen Luftfeuchtig- 
keltsschwankungen (Belspiel 3). 

FUr die Praxis von groBer Bedeutung ist. daB die erfindungsgemSB beanspruchten , 
Verbindungen chemisch inert und gut vertrSglich mit TrKgermateri alien wie z.B. 
Styrol-Acrylaten, Polyestern, Epoxiden, Polyurethanen etc^ sind. Zudera sind 
die Verbindungen thennostabil und kbnnen somit ohne Schwierigkeiten oit den 
gSnsigen Verfahren (Extrudieren, Kneten) unter den Dblichen Bedingungen 
(Temperaturen zwischen lOO'C und 200*C} in die gSngigen TrSgermateri alien 
eingearbeitet werden. Die .Synthese der erfinaungsgemS'^beanspruclvten 
Verbindungen ist wenig aufwendig und die Produkte fallen in hoher Reinheit an. 

Die erfindungsgemSB verwendeten Verbindungen werden in der Regel in einer 
. Konzentnation YOn.etwa:0.,pi..bis.etwa 30 Geiri 

0,1 bis etwB 5,0 Gewichtsprozent* in das jeweilige TrSgermateri al in belcannter: 
WeiserT.B. durch Einkneten oder Extrudieren, homogen eingearbeitet. Dabei 
kBnnen die ladungssteuermittel f Ur Toner bzw.' l adungsverbessernde Mittel fUr 
Pulver und lacke zur OberflSchenbeschichtung, insbesondere fur trlboelektisch 
bzw. elektrokinetisch versprUhte Pulverlacke, als getrocknete und geroahlene 
Pulver, Dispersionen oder losungen, PreBkuchen, Mastertatch, ails auf geeignete 
TrSger vne z.l. Kieselgel^ TiO^f A1.203 «us wSBriger oder nichtwBBriger LBsung 
aufgezogene Verbindungen oder in sonstiger Fom xugegeben werden. Ibensd 
kBnnen die erfindungsgemSB eingesetzten Verbindungen grundsStzllch auch schon 
.bei der HersteTlung der jewel Tigen Jindemittel zugeigeben werden. d.h. in 
Verlauf von deren Polymerisation, Polj^additipn oder ^^^P^^^ 

Die Hohe der elektrostatischen Aufladung der elektrophotographischen Toner, in 
welche die erfindungsgemSB beanspruchten Ladungssteuennittel hompgen einge- 
arbeitet wurden, wurde an Standardtestsystemen unter gleichen Bedingungen (wie 
gleiche Dispergierzciten, gleiche TeilchengrBBenverteilung/ gleiche 
Teilchenform) bei Rauratemperatur 4tnd SOX relativer Luftfeuchte gemessen. TOr 
die Messung bei Raumtemperatur und 901 relativer Luftfeuchte wurde der 
jeweilige Toner 48 Stunden in elTier-Klimakanraer konditioniert. Die Aktivierung • 
des Toners in einem Iweikomponentenentwickler erfolgte durch Verwirbelung mit 
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tlnem Carrier (3 SewichtsteiU Toner auf 97 Gewichtsteile Carrier) «uf e.ner . 
Rollbank (150 Umdrehungen pro Minute). AnschHeBend wurde an ein«» Ublichen 
q/m-HeBstand die elektrostatische Aufladung gemessen (vgl. J.H. 
Clark, "Xerography and related Processes". Fecal Press. H.Y.. 1965. Seite 
289). Bei der Bestiimmng des q/m-Wertes 1st die TeilehengrBBe von groBem 
EinfluB. weshalb bei den durch Sichtung erhaltenen Tonerproben streng auf 
einheitliche Tell chengrBBenvertei lung geachtet »nirde. 

Die nachstehenden Beispiele dienen zur ErUuterung der Erfindung. ohne diese 
darauf zu beschranken. Die angegebenen Telle bedeuten fiewlchtsteile. 
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HERST£aUNGSB£ISPIELE 



Bei spiel A 
Ami dbil dung; 



149,2 g (0,73 Mol} TerephthBlsKurediehloHd werden In 3.5 1 wasserfreiem 
Toluol verrUhrt und ansehlleSend unter KDhlung 180,0 g (1,76 Mol) 
3-DinethylajBino-l-propylainin bel 20 bis 30»C in 30 Minuten zugetropft. Kan 
rtlhrt 5 Stunden bei dieser Temperatur, erhitrt msehlieBend jewells 1 bis 2 
Stunden auf 50 bis 60»C bzw. 70 bis 80*C und erhttzt dann 4 Stunden sum 
RUckfluB. Das erhaltene Produkt wird bei 20 bis ZQ*C abgesaugt, ntit Toluol 
gewaschen und bei 100"C in Vakuumschrank getrocknet. Han.erhKlt 292,4 g (0,72 
Hoi) des Bisamides in Form des Bishydroehlorides. Das Produkt wird in 450 ml 
Wasser gelSst und bei 0 bis 5*C innerhalb von 30 Hinuten mit 180 g 33Siger 
Natronlauge versetzt. Dabei fSlIt das Bisanid In grobkristal liner Form aus. 
'NacFeinstUndtgem RUhren bei 0 bis 5*C wird das Produkt abgesaugt, nit 90 ml 
liswBsser gewaschen und bei 100*C in Vakuunsehrank getrocknet. 

Charakterisierung: 

WeiBes Piilver, Schmelzpunkt 172 - 174.?.C. 

^H-NMR (in.DHSO-dg): 1.65 (Qulntett, 4 Hethylen-H), 2,13 



(Singulett, 12 Methyl-H), 2,28 tTHplett, 
4 Het)!ylen-H), 3.30 (Quartett, 
4 Hethylen-H), 7.90 (Singulett, 
4 Phenyl en-H). 8,63 (Trlplett, 
2 Amid-K) ppn. 



Quaternlsierung 

66,8 s (0,2 Mol) des Anids werden in 1.6 1 Toluol verrOhrt und bei 20 bis 30'C 

innerhalb von 10 Minuten nit T00,8 g (0,8 Mol) Dinetbylsulfat versetzt. Man 

rUhrt 1 Stunde bei 20 bis 30*C und erhitzt dann 5 Stunden an RDckfluB, Nach 

AbkDhlung auf 20 bis SO'C tdrd das Produkt abgiisaugt, «it Toluol geMasehen und 

bei lOO'C im Vakuunsehrank fetroeknet. 

Charakterisi erung : 

NeiBes Pulver, Schmelzpunkt 180'C 

^H-NHR (in D-0)s 2,18 (Multiplett, 4 Methylen-H), 3.20 



(Singulett, IB Methyl-H), 3,50 (Multiplett. . 

8 Hethylen-H), 3,75 (Singulett, 

6 Meht»?yl-H)., 7,88 (Singulett, 4 Phenylen-tt) 



ppn. 
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Anionenaustauseh; 

Zu 100 ml einer wSBrigen LCsung von 10.0 g (17 mMol) der quaternislerten 

Verbindung wird bei Raumteniperatur unter Riihren eine LBsung von 13,7 g 

(40 mMol) Natriumtetraphenylborat in 50 ml Wasser zugetropft. Oabel fXllt 

Verbindung KJIc als welBer Kiederschlag aus. Der Niederschlag trird abgesaugt. 

nit Hasser gewaschen und im Umluftschranlc bei 60*C getrocknet. 

Charakterisierung: 

UeiBes Pulveri Schmelzpunkt 255*C 

"•h-NHR (in DMSO-dg): 1,98 (Hultiplett, 4 Methylen-H). 3,03 
(Singulett. 18 Methyl-H). 3.38 
(Multiplett. 8 Methylen-H), 6,96 (Hultiplett. 
40 Phenyl-H). 7,95 (Singulett, 4 Phenylen-H), 8.64 
(Triplett. 2 toid-H) ppm. 



Bel spiel B 
Ami dbil dung; 



Die Ainidblldung erfolgte wie in Beisplel A beschrieben. 

Sal zbi-1 dung - 

5,0 9 (15 wMol) des Amids werden in 50 ml Wasser suspendiert und bis zum 
Errelchen von pH 7 nit 2 N IssigsSure versetit, wobei das Amin in LBsung geht. 
AnschlieBend wird eine LSsung von 13.7 g (40 nMol ) Natriuratetraphenylborat in 
50 ml Wasser lugetropft. wobei das Produkt als dicker weiBer Niederschlag 
ausfsnt. Die Reaktionsnischung wird 30 min. bei Raumtemperatur gerUhrt, der 
Niederschlag abgesaugt, nit Wasser gewaschen, abschlieflend wird das 
Reaktionsprodukt. Verbindung 1.2c bei 60»C 1m Umluftschrank getrocknet. 
Charakterisierung: 
WeiBes Pulver. Schmelipunkt 197"C 

'h-NMR (in llHSD-dg>J 1,85 (Multiplett. 4 Methylen-H). 2,71 

(Singulett. 12 Methyl-H). 3.00 
(Hultiplett, 4 Methylen-H), 3,35 
(Hultipilett. 4 Hethylen-H), 6.96 
(Hultiplett, 40 Phenyl-H). 7.93 
(Singulett, 4 Phenylen-H), 8,63 
(Triplett, 2 Amid-H) ppm. 
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Beisplel C 

Ami dbil dung: 

109»5 9 (0.75 MoT) BernsteinsSuredimethyl ester werden in 459 g (4,5 Hoi) 
3-Dimethy1 ami no-1 -propyl ami n gelBst. Dann erhttzt man 10 Stunden unter 
RlickfluB. Da die Siedetemperatur durch die rasch einsetzende 
Methanol abspal lung erheblich ahsinkt, sorgt man durch gelegentUches 
Abdestniieren eines Methanol -Ami n-Semische$ dafOr, dafi die Tenperatur In der 
Casphase oberhalb von 125*C blelbt.^ Segen Ende der Reaktlonsdauer 1 legt die 
Temperatur In der Gasphase oberhalb von 130*C- In Verleuf der Reaktlon trerden 
etwa 200 g Methanol -Ami n-Gemisch abdestilliert. Oanach wird luf 20 bis 30"C 
abgekiihlt und das auskri stall i si erte Reaktionsprodukt abgesaugt. Aus dem 
Filtrat laBt sich durch dreifache VerdUnnung mit Benzin weiteres Produkt 
eusfSTlen. Das Produkt wird mit Benzin aminfrei gewaschen und bei IDO^C 1m 

Vakuumschrank getrocknet. 

Charakter Isl erung : 

WeiBes Piilver, ^chmeTzpunkt 126 * T2B*C 

""h-NHR {in DHSO-dg): lt4B (Quintett, 4 Methylen-H), 2,08 

(Singulett, 12 Methyl-H), 2t20 (Triplett. 
- — - — 4 MfithyTen-H)v 2,25™{Singulett,-4 - - — 

Methyl en-H), 3,05 (Quartett, 4 

Methylen-H), 7,78 (Triplett, 2 Amid-H) 
•'. -ppm,;.. .. 

Quaternisierung: 

.B5,B s. (0,3 Mol) des Arnids werden. in .610 ml wesserfreies Di methyl foraamid 
eingetragen, Bei Raumtemperatur entsteht rasch eine klare Lbsung, Dann ISBt 
man bei 30 bis 40*C in etwa 15 Minuten 1B9 g {1,5 Mol) Dimethyl sul fat 
zutropfen. Nach kur^er 2e it entsteht ein dicker Kristallbrei^ der bei 
IrWSrmung auf BO^'C In erne gut ruhrbare Suspension Dbergeht. Es trird 5 Stunden 
bei 60 bis TO^'C nachgerjDhrt und das Produkt nach AbkDhlimg auf D^bis 3*C 
abgesaugt. Es %r1rd gryndllch mit Toluol gewaschen und im Vakuumschrank be^ 
100*C getr^cknet^ . 
Charakterisierung: 
HeiBes Pulver, Schmelzpunkt 152»C 

VnHR (in DMSO-d^): 1,85 (Multiplett, 4 Methylen-H),, 2,33 

(Singulett, 4 Methyl-H), 3,05 
(Singulett, 18 MetKy1-H),, 3,20 
(Multiplett, 8 Methylen-H), 3,40 
(Singulett, 6 Methy1-H). 7,55 W^^^^ 
2.Anid-H) ppm. i'-in' • 
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Anionenaustausch; 

10,0 g (18,5 nHol) des quaternislerten Produktes nurden, analog zur in 

Beisplel A beschriebenen Salzbildung. nit 13.7 g (40 iiMol] 

Natrluntetraphenylbofat ausgefSllt, nan erhSIt die Verbindung 6^. 

Charakterisierung: 

WeiBes Pulver, Schmelzpunkt 245"C 

Vhmr (in OHSO-dgl: 1,81 (Hultiplett, 4 Methylen-H), 2,37 
(Singulett, 4 Methylen-H), 3,02 
(Singulett. 18 Hetnyl-H), 3,12 
(Quartett, 4 Hethy1en-H), 3.24 
(Hultiplett. 4 MetKy1en-H}, 6.97 
(Hultiplett, 40 Phenyl-H). 7.90 
(Triplett. 2 Anrid-H) ppn. 



Bei spiel D 
AmidbiTdune: 

Diejunidbildung erfolgte wie im Beispiel C beschrieben. 
Salzbildung 

Die Salzbildung mtt 13,7 g (40 mHel) Natriunrtetraphenylborat erfolgte analog 

zu der in Beispiel B beschriebenen SBlzbildung, wobei 5,0 g (17,5 mMol) des in 

Beispiel C beschriebenen Aniids eingesetzt wurden. Man erhSIt als Produkt 

Yerbindung 6.2c . 

tharakterisieruhg: 

Wei Ses Pulver, Schmelzpunkt 183'C 

"•h-NHR (in .OMSO-dgj: i;72 (Hultiplett. 4 Hethylen-H), 2,38 

(Singulett, 4 Hethy1en-H). 1.68 
(Singulett, 12 MethyT-H). 2,95 
(Hultiplett, 4 Hethylen-H), 3,12 
(Quartett, 4 Hethylen-H). 7,01 
(Hultiplett. 40 Phenyl-H). 7,12 
(Triplett. 2 Aniid-H) ppm. 

ieispiel I 
Imidbildung: 

218,0 9 (1,0 Hoi) pyronellitsfciredianhydrid werden in 1«2 T lisessig verrOhrt • 
und bei 40 bi$*50»C 306 g (3.0 Mol ) .3-D1inettur1ai»ino-1-.propylam1h untef ICBhlung 
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zugetropft. AnschlieBend erhitzt aan 3 Stunden turn RuckfluB, setzt 920 ml 
e-Dichlorbenzol 2u und destilliert die Kauptmenge des Elsesslgs sb. Oann 
erhitzt man unter Uberleiten eines Stickstoffstromes und AbdestilHeren des 
restlichen Elsessigs bis die siedetenperatur von o-Wchlorbeniol erreicht ist 
und erhitzt 6 Stunden welter an RBckfluB. Nach AbkUhlung auf 20 bis 30«C wird 
das ausgefaUene Produitt abge$augt,.Bit Benzin geiaschen und bei 100"C in 
Vakuumschrank getrocknet. 
Charakterisierung: 

HeiBes Piilver , Schmelzpunkt 186 - T88*C 

^H-HHR {in DHSO-dg): 1.75 (Quintett, 4 Methylen-H). 2,08 

(Singulett. 12 Metnyl-K). 2.25 

(Triplett, ^ Methylen-H), 3,58 

(Triplett. A Hethylen-H), 8,15 

(Singulett, 2 Phenylen-H) ppm. 



"Qg"aTern1-si-erung;' ; ; ; 

77,2 g (0,2 Hoi) des Imids werden in 600 ml Dimethyl formanid verrDhrt und bei 

30 bis 40«C 126,0 g (1,0 Mol) Oiroethylsulfat unter KQhlung innerhalb von 20 

Minuten zugetropft. Han erhitzt 5 Stunden auf 130 bis 135-C und saugt das 

Prodjukt n«hjl^^ _ auf 20 bis .30'£ ab. Das P^of J^^^^ 

gewaschen und bei lOO'C 1m Vakuuinsehrank getrocknet." 

Charakterisierung: 

WeiBes Pulver, Schmelzpunkt 197"C 

%NHR(ini^^^^ 

(Singulett, IB Methyl-H), 3,48 
(Hultiplett, 4 Methylen-H), 3,73 
(Singulett, 6 HethyT-H). 3.88 
(Triplett, 4 Methylen-H), 8,33 
(Si ngulett , 2 Phenyl en-H ) ppm. 

Anionenaustausch: 

Der Anionenaustausch mit 13,7 g (40 mMol) Natriumtetraphenylborat erfolgt 
analog zu dem in Beispiel A beschriebenen Anionenaustausch. wobei 10,0 g 
116 mHol ) der oben angefOhrten quatemisierten 1ferb1«lung eingesetzt iwrden. 
man erhSTt als Produkt die Verbindung jrnc. 
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Charakterisierung: 

WeiSes Pulver. Schmelzpunkt 295"C 

VnMR (in DHSO-dg): 2.08 (MuUiplett. 4 Methylen-H). 2.97 
(Singulett. 18 Methyl-H), 3.36 
(Hultiplett. 4 Methylen-H). 3.70 
(Triplett. 4 Methylen-H). 6.98 
(Hultiplett. 40 Phenyl-H), 8.28 
(Singulett. 2 Phenylen-H) ppn. 

Bei spiel F 

Inridbildung; 

71,S . (0.2S HOI) ^-P-thal..M...8.tetr.. ^^ 

bel 40 bis 50»C unter leichter Kuhlung zugetropft. Anscnueoe 

Stunden RUCfluB, Die entst.n-.ne L^sung des ^^^^^'/^f^ 
in 2 5 1 Wasser und tropft dann bei 20 bis 30-C unter tCUhlung l.OVkg 33iige 
i:^.:^Z so das L product ausfHlU. Es .Ird ab.esaugt. grundl.ch .t 
wasser gewaschen' und bel lOO'C 1« VakuuBSC^^^^^^ 
Charakterisierung: 

WeiBes Pulver, Schmelzpunkt 260 - 263»C 

f« r, . n S » 1 Oi™th.l.»1ttt «.nl«. 1«».rl..1b von 10 mmt«, bei 30 bis 

r I'c er S™, ".-.p... ^^-l"' 

*iu u uni.cr Produkt, Yerbmoung 

]]!^"b".Lu;t!^«t 100 «1 .1»«b,lf.™-*. "^^ T.1U.1 -n« 
bei lOO'C lJn Vakuumschrank getrocknet. 
Charakterisierung: 
WeiBes Pulver. Schmelzpunkt 26rC 
1h.nhr (in D,0): 2.35 (Quintett. 4 Metliylen-H). 3.68 
H-NHR (in DgO). ^'^^^^^^^^^ ^ 3,95 (s,„gulett. 

6 Methyl-H). 4.10 (Triplett. 4 Methylen-H). 
4 39 (Triplett. 4 Methylen-H), 7,60 
(Hultiplett. 4 Imidazoyl-H). 8.40 (Singulett, 
4 Naphthylen-H), 8.86 (Singulett, 

2 lBldazoy1-H) ppn. 
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AKUENOUNGSBEISPIELE 



Bei spiel 1 



Ein Tell des TtrephthalsSurederivates JJc (Synthese der Verbindung slehe 
Herstellungsbeispiel A) wurde nittels eines Kneters der Fe. Werner & 
Pflei'derer (Stuttgart) 30 Minuten in 99 Teilen Tonerbindemlttel ( Oialec S 309 
der rinna Diamond Shamrock (Styrol-Methacryl -Copolymer)) homogen 
eindispergiert. AnschlieBend wurde auf der LaboruniversalmOhle 100 LU tFinna 
Alpine, Augsburg) gemahlen und dann auf dero Zentrifugalsichter 100 HZR (Fima 
Alpine) klassifiziert. 

Die gewunschten Teilchenfraktion wurde mit einem Carrier bus nit 
Styrol-Methacryl -Copolymer 90:10 beschichteten Hagnetit-Teilchen der GrSBe 50 
-blI-200pOer-Typfr-"90|jm-XerogrBphir-C-arr1er-~der-F-ima-^^^^^^ 

aktiviert. 

Die Hessung erfolgt an einem Bblichen q/m-HeSstand (vgl. hierru J.H. Oessauer, 
H.E. Clark "Xerography and related Processes".* F^^^ N.Y. 1965, Seite 

289); durch Verwenden eines Siebes wit einer Maschenweite von 2S\m (SOB Hesh 
per inch). Fa. SebrUder Kufferath. Ouren, wrde sichergestellt, daS bei den 
Tonerausblasungen kein Carrier mitgerissen werden kann. Die Messungen 
erfolgten bei Raumtemperatur und 505 relativer Luftfeuchte. abweichende 
Versuchsbedingungen sind in den betreffenden Beispielen vermerlet. 
In AbhSngigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Herte [iJC/g] 
gonessen: 

Aktivierdauer [mC/^I 
10 mm - 27 

30 min • 27 

2 Std - 25 • 

24 Std -23 

Bei spiel 2 

1 Teil des TerephthalsSurederivates 1^ (Syiithese s.u.) wurde wie in BeispieT 
1 beschrieben homogen in 99 Teile Tonerblndemittel eingearbeitet. In 
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Abhlnglg^elt von der Aktlvierdauer wurden folgende q/«-«erte [pC/g] ge-ssen: . 
Aktlvierdauer [pC/g] 
10 min ♦ 7 

30 min ? 
2 Std * * 

24 Std * 3 

SSteTlung des Amids und die Quaternisierung erfolgte analog 

Herstellungsbelspiel A. ^ . irBr .nnoesetzt. 

2«« Anionenaustausch ««rde anstelle von NaB4Phenyl), das ICPFg-Salz enngesetzt. 

Charakterisierung: 

^ IB Hethyl-H). 3.37 (Multiplett. B Hethylen-H). 

7,92 (Singulett. 4 Phenyten=H)7-8?B3-tTripletti 
2 Amid-H) ppm. 

Bel spiel 3 

Abnsn5lsk.it von ST .Al:t1vi.rd.«r «rd.n f.l,."!. <./.-"•«« D-t'd »«»»•"• 
Aktivierdauer [»»C/gj 



10 min 
30 min 



♦ 9 
+ 9 



.2 Std + * 

24 Std 



+ 3 



24 5ta ^ - 

Bei 90« relativer Luftfeuchte wurden folgende q/m-Werte [m/C/^1 best,««t: 
Aktivierdauer [P^/gJ 
TO win . * * 



30 Bin 7 
2 Std * 7 

24 Std * 3 



i^tellung des Ami ds und die .nschlieBende Quatemi si erung erfolgte 
Die Hersteiiung Hiederschlages die 

analog Herstellungsbeispiei A, wooei *« ^ 

eingesetzt.. 
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Charakterl si erung : 

WeiBes Pulver, Schmelzpunkt ZZB'C 

^H-NHR (in DHSO-dg): 1,99 (Multiplett. 4 Methylen-H), 3.05 (Singulett, 
18 Methyl-H), 3.38 (Hultiplett. 8 Methylen-H), 
7.93 (Singulett. A Phenylen-H). 8.62 (THplett. 
Z Amid'K) ppm. 

Bel spiel 4 

1 Teil des TereDhthalsSurederivBtes 1.2c (Synthese siehe Herstellungsbei spiel 
B) wurde wie In Beispiel 1 beschrieben honogen In 99 Telle Tonerbindemittel 
eingearbeitet. In AbhSngigkeit von der Aktivierdeuer iwrden felgende q/n-Werte 
OiC/g] gemessen: 

Aktivierdauer 

10 min - 27 

WlTln ^2 : 

2 Std • 32 

.24 Std - 31 

BelspieJ 5. - .- , - - 

Ein Tell des BemsteinsSurtderivates e^lc (Synthese siehe Herstellungsbei spiel; 
C) wurde *rie in Beispiel 1 beschrieben homogen in 99 Teile Tonerbindemittel 
eingearbeitet,. In AbhSngigkeit von der Aktivierdauer wrden folgende q/n-Werte 
[tiC/g3 gemessen: 

Aktivierdauer pC/g 
TO min * 31 

30 min * 3* 

2 Std - 83 

24 Std * 22 

-Beispiel 6 

Ein Teil des BernsteinsSurederivates 6Jb (Synthese s.u.) wurde wie 1n 
BeispieT 1 beschrieben homogen In .99 Teile Tonerbindemittel eingearbeitet. In 
AbhSngigkeit von der. Aktivierdauer wrden folgende q/m-Werte {iiC/g] gemessen: 

Aktivierdauer [iiC/g^ 

10 Bin - 5 

30 Bin - - 7 

2 3td . • .- 8" . 

24 Std - 7 
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Synthese 

Die Herstellung des Amids und die Quaternlsierung erfolgte analog 
Herste11ungsbeisp1e1 C. 

Zum Anionenaustausch wirde anstelle von NaB+Phenyl)^ ein KPFg-Salz eingesetzt. 

CharakterlslerMng: 

UelSes Pulver, Schmelzpunkt 208»C 

^H-NMR (in DHSO-dg): 1.83 (Hultlplett. 4 Methylen-H). 2.35 Uinaulett, 
4 Methylen-H). 3.02 (Singulett. 18 Methyl-H).. 
3.12 (Quartett. 4 Methylen-H), 8.2S (Hultlplett. 
4 MetJvlen-H). 7,86 (Trlplett. 2 torid-H) ppm. 

Bei spiel 7 



TtTTeiOer'Berns^tTlnSSQre^ 

Herstellunssbelsplel C. Salzblldung analog Herstellungsbelsplel B) -urde wie 
in Beispiel 1 beschrleben homogen in ?9 Telle Tonerblndemittel elngearbeitet. 
In AbhSngigkeit von der Aktivierdauer wrden folgende q/m-Werte [liC/cQ 

JgetDessen.;.,. , .„..„ , , 

Aktivierdauer [pC/g] 

10 min ^35 
30 min ' 

'"'"2Sti"' " ^ " " ' 
24 Std - 32 

Beisplfel 8 » _j 

itTr^es 1 ,4-:Cyclehexandicarben$Sureder1 vates 3^ (Synthese s .u. ) wurde 

Wie iT» Beispi*! 1 besdirieben homogen in 99 Telle Tonerblndemittel 
eingearbeitet. In AbhSngigkeit von der Aktivierdauer wrden folgende q/m-Herte 

[MC/g] ^ewsseni . , . 

Aktivierdauer [iiC/g] 

TO Bin - 6 

. 30 ni n . . - 8 

.•2:std • • . 

24 Std - 12 . 

Synthese ■ ^ , . 

Die Herstellung des Amids und die Quaternlsierung erfolgte analog 
Herstellungsbeispiel C, wobei anstelle von BemsteinsSurediiaethyl ester der 
1.4-Cyc1ohexand{carbons8urediiBethyle$ter eingesetzt wirde. 
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Zum Anionenaustauseh wrde das KPFg'Salz eingesetzt. 

Charakterisierung: 

UeiBes Pulver, Schmelzpunkt 298*C 

^H-NHR (in DMSO-dg): 1.35 (Multlplett, 4 Methylen-H), 1,8 (Hultlplett, 

8 Cyclohe^len-H), 2.05 (Hultlplett. ,2 Cyclohejgrlen-H), 
3.05 (Singulett. 18 Methyl-H), 3.1 (Hultlplett. 
4 Hethylen-H).. 3,25 (Hultlplett. 4 Hetnylen-H). 
7.78 (Triplett, 2 Amid-H) ppm. 

Bei spiel 9 . 

Ein Tail des l,4-CyclohexandicarbonsSuredeHvate$ 3j2c (Synthese $.u.) Wrde 
wie in Beispiel 1 beschrieben hofflogen In 99 Telle Tonerblndemittel 
eingearbeitet. In AbhHnglgkeit vori der Aktivierdauer wurden felgende q/fli-Uerte 
[l>C/:g] gemessen: 

ARiv=r6Hlauer ^^/'^ ' ' 



10 rain - 35 

30 rain - 37 

2 Std - 37 

, .24. Std. .- .80 

Synthese 

Die Herstellung des Amids und die Quatemlslening erfolgte analog 

Herstellungsbeispiel C. wobei anstelle von BernsteinsSuredinethylester der 

1,4-CyclohexandicarbonsSuredimethyl ester eingesetzt wurde. 

lum Anionenaustausch wrde anstelle von KPFg das NaB+Phenyl )^-!S,alz eingesetzt. 

Charakterisierung: 

WeiBes Pulver, 5chrael2punkt TSS'C 

VkHR (in OMSO-dg): 1.35 (Hultlplett. 4 Hethylen-H). 1,8 (Hultlplett. 

8 Cyclohe:vlen-H). 2.05 (Hultlplett, 2 Cyclohexylen-H), 

3,03 (Singulett, IB Hethyl-H). 3,1 (Hultlplett, 

4 Hethylen-H), 3.25 (Hultlplett. 4 Hethylen-H). 

6.95 (Hultlplett. 40 Phenyl-H). 7,8 (Triplett. 2 Anrid-H) 

ppra. 

Jeispiel 10 

I Teil des PyromelHtsSurederivates 11.1c (Synthese slehe Herstellungsbei spiel 
I) wurde wie in BeispieT 1 beschrieben honogen in 99 Telle Tonerbinderaittel 
eingearbeitet. 
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In AbhSnglgfceit von der Aktivlerdauer wurden folgende q/m-Werte [yG/g] 
gmessen: 

AWiv1«rdauer [pC/g] 
10 Bin - 13 

30 Bin - 20 

2 Std - 22 

24 Std - 18 

Bei spiel 11 ^ ^ ^ 4. 
\ Teil des Pyromellltsaurederlvates VLla (Synthese $.u.) wurde «*1e In . 
Beispial 1 beschrieben homogen In 99 Ten* Tonerbindemlttel eingearbeitet. In 
AbhSngigkeit von der Aktivierdauar wrden folgende q/n.-Werte [pC/g] gemessen: 
Aktivierdauer fiiC/g) 
— ■ TO-Bji-n '-^ 



30 win • 5 

2 Std - 8 

24 Std - S 

.-^ytithese.. „, _ , 

Die Herstellung des linids und die Quaternisierung erfolfite analog 

Herstellungsbeispiel I. 

:im Anionenaustausch wirde anstelle von NaB^Phenyl )^ ein NaBF^-Salz 

eingesetzt. 

Charakterisierung: 

WeiBes Pulver, Schinel2punkt> 3D0"C 

1h-NMR (iT, IWSO-d,): 2.12 (Hultiplett. 4 Metnylen-H). 3,05 (Singulett. 

18 Hethyl-H), 3.35 (Hultiplett. 4 Hethylen-H). 
3,71 (Triplett, 4 Methylen-H)., «,26 (Singulett, 
2 Phenylen-H) ppm. 

1 Teil des PyromenitsSurederlvates TMd (Synthese rs.u.) «rd« irie in. 
Beispiel l beschrieben homogenin S91etle Tonerbindemittel eingearbeitet. In 
AbhSngigkeit von der Aktivierdauer .mrden folgende q/m-Herte [|iC/g] gemessen: 
. Aktivierdauer {MC/gJ . . 

10 inin * 9 

■ 30 min * 8 

2 Std ' ■ • * * 

24 Std 0.3 
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Synthese 

Die Herstellung des Inlds und die Quaternlslerung erfolgte analog 
Herstellungsbel spiel 

Zum AnIoneTiaustausch wurde anstelle von NaB^Phenyl}^ e1n KSCN-Salz eingesetzt. 
Charakteri si erung : ^ 
WelBes Pulver, Schmelzpunkt 285*C 

VmhR (in DHSD-dg): 2,10 (Multiplett, 4 Hethylen-H), 3.06 (Singulett, 
18 Methyl-H) 3.41 (Hultiplett, 4 Methylen-H), 
3,70 (Triplett, 4 Metlvlen-H). B.24 (Slngulett, 
.2 Phenyl en»K) ppm. 

Beispiel 13 

T Teil des PyromemtsSurederlvates 11. lb (Synthese s.u.l wurde i^rte In 
Beispiel 1 beschrieben homogen in 99 Telle Tonerbindemittel eingearbeitet. In 
Abhangigkeit von der Aktlvierdauer wurden folgende q/m-Werte [pC/g] gemessen: 

Aktlvierdauer [ tiC/g] 

10 min • 3 

30 min -8 
2 Std - n • 

24 Std - 11 

^Synthese ' 

Die Herstellung des Imtds und die Quaternisierung erfolgte analog 
Herstellungsbel spiel E. 

Zum Anionenaustausch wurde anstelle von NaB+Phenyl )4 das KPFg-^Salz eingesetrt, 

Charakteri si erung: 

WetBes Rulver, Schmelzpunkt >300"C 

"^H-NMR tinpMSO-dg): 2,08 (Hultiplett, 4 Methyl€n-H), 3^03 (Slngulett, 
18 Methyl-H). 3,38 (Multiplett, 4 Methylen-H), 
3,72 (Triplett, 4 Methylen-H). 8,27 (Slngulett, 
2 Phenyl en-H) ppm. 

Beispiel 14 

1 Teil des Pvromellitsaurederivates 11. la (Synthese $.u.) wurde wie In 
Beispiel 1 beschrieben homogen In 99 Telle Tonerbindemittel eingearbeitet. In 
Abhangigkeit von der Aktlvierdauer wurden folgende q/m-Werte [iiC/g] gemessen: 



Akti vi erdauer {MC/g] 

TO nin - 7 

30 min -16 

2 Std • 25 

24 Std - 32 
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Synthese 

Die Herstellung des Imids und die Quatemisierung erfolgte analog 
Herstellungsbeisplel £. 

Zum Anionenaustausch wrde anstelle von NaB-fPherurl )^ ein Na^JPCMOjO^Ql^SaU 

elngesetzt. 

Charaictenslerung: 

Eelbliches Pulver. Schmelzpunkt >300°C 

Vbmr (in OMSO-dg): 2.13 (Multiplett. 4 Hethylen-H). 3.10 (Singulett, 
18 Methyl -H). 3.42 (Multipilett. 4 Hethylen-H). 
3.73 (Triplett. 4 Methylen-H), S,22 {Singulett. 
2 Phenyl en-K) ppm. 

Beispiel 15 

1 Teil des Pvronienits8urederi vales 11. le (die Synthese des Methyl sulfatsalzes 
lsr"iirHersWIlMp6eHspi?l-^~t«schri-eb« 

homogen in 99 Telle Tonerbindemittel eingearbeitet. In AbhSngigkelt von der 
Aktivierdauer wurden folgende q/m-Werte [|iC/g] ganessen: 



Aktivierdauer [wC/g^ 

IP nin „ * 7 

30 tain ♦ 7 

2 Std 6 

24 Std + 3 



Beispiel 16 

1 Teil des Naphtha! intetracarbonsSurederivates 13^ (Synthese siehe 
Herstellungsbeispiel F) wurde wie in Beispiel 1 beschrieben homogen in 99 
Telle Tonerbindemittel eingearbeitet. In AbhSngigkeit von der Aktivierdauer 
wurden -folgende q/m-Werte [|iC/g] gemessen: 



Aktivierdauer I^C/^] 

10 Bi n * 12 

30 Bin +10 

2 Std ♦ ' 

24 Std ♦ 4 



Beispiel 17 

1 Teil des NaphthalintetracarbonsSurederivates 13.3c (Synthese s.u.) wrde wie 
In Beispiel 1 beschrieben homogen in 99 Telle Tonerbindemittel eingearbeitet- 
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In AbhSngigkelt von der Aktlvlerdauer wurden folgende q/m-Werte [pC/g] 
gemessen: 

Aktivierdauer [pC/g] 
10 iBin • 1 

30 nin - 1 

2 Std -7 
24 Std • ID 

Synthese 

Die Herstellung des Imids und die Quatemlsierung erfolgte analog 
Herrtellungsbeispiel F wobel &1s Affiinkomponente 2 Telle 
H2'**®*C0-NH-(CH2)3N(CH3)2, hergestellt durch Umsetzung von 
4-N1trobenzoylchlorid «it :3*Di methyl ami no-l-propylamin und anschlleBender 
Reduktion der Nitrogruppe, eingesetzt wurden. 
Charakt eri si erung : 

^He-iBes--P'UiveTv~SchmeVrpunkt->300»&-(-2erset2ung)^ 



^H-KMR (in DHSO-dg): 2.6 CMultiplett, 4 Methylen-H), 3,5 (Singulett, 
18 Methyl-H), 3,8 (Multiplett, 6 Hethylen-H), 
4,1 (Singulett, 6 Methyl-H), 7,6 (Multiplett, 
4 Phenyl -H), 8.2 (Multiplett, 4 Phenyl -H) , 
B^Binguletti 4^i^ 

Bei spiel 18 

1 Tell des Naphtha 1 i ntetr acarbons iurederi vates 13 . la (Synthase s.u.) wurde wie 
in Beispiel 1 beschrieben homogen in 99 Teile Tonerbindemittel eingearbeitet. 
In AbhSngigkeit von der Aktivierdauer wurden folgende q/m-Herte [pC/g] 
gemessen: 

Aktivierdauer [pC/g] 
10 min + 7 - 

30 min +4 
2 Std +1 
24 Std ^ z 

Synthese 

Die Herstellung des Imids und die Quaterni si erung erfolgte trie in 
HersteHungsbeispiel F beschrieben, wobei als Aninkoopooente 2 Teile 
3«^Dimethylamino-l-propylafflin eingesetzt Wurden. Der Anionenaustauseh erfolgte 
analog wie in Bei spiel A beschrieben mit NaBF^« 
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Charalcterlsierung: 

Welfies Pulver, Schnttlzpunkt>300'C 

^H-KHR (in DMSO-dg): 2.20 (MuUiplett, 4 Methylen-H), 3.05 (Singulett. 

18 Methyl-H). 3.46 (MuUiplett, 4 Methylen-H), 
4,19 (Triplett, 4 Methylen-H), 8.68 (Singulett. 
2 Naphtt^len-H) ppm. 

Beisplel 19 

1 Tell des NaphthaHntetracarbonsSurederimes T3Jc (Synthese s.u.) wrde *rie 
InBeispiel 1 beschrieben hemogen In 99 Telle Tonerbindeaittel eingearbeltet. 
In Abhfinglgkeit von der Aktivierdauer wirden folgende q/«-«erte [pC/gJ 
gemessen: 

Aktivierdauer [pC/g] 
TO mln - 3 

30-ini.n * ^ 



2 Std - 11 

24 Std. - 14 

Synthese 

Die Herstellung des Imids und die Quaternisierung erfolgte wie in 
Herstellungsbeisp F beschrieben. wbei als Aroinkomponente 2 Telle 
3-Diinethyl ami no-1 -propyl amin eingesetzt wirden. 

Der Anionenaustausch erfolgte wie in Beispiel A beschrieben «it KaB^Pheryrl)^. 

Charakterisierung: . 

WeiBes Pulver. Schmel2punkt>287»C (Zersetzung) 

■»H-NMR (in DMSO-dg): 2.13 (MuUiplett. 4 Methylen-H). 3.00 (Singulett. 

IB Methyl-H), 3,45 (MuUiplett, 4 Methylen-H), 
4,16 (Triplett, 4 Hethylen-H), 6,90 (MuUiplett, 
40 PhenyT-H). 8,71 (Singulett, -2 Naphthylen-H) ppm. 

Veroleichsbeispiel zu den B#ispie1en 1 bis 19 

100 Teile des in Beispiel 1 beschriebenen Tonerbindemittels Dialec S 309 
wurden ehne weitere lusatzstoffe wie in Beispiel 1 beschrieben 30 min 1n einem 
Kneter geknetet. und anschlieBend gemahlen. klassif iziert und an «inem 
q/ffl-HeBstand vemessen. 
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In Abh8nglgkelt von der Aktlvlerdauer wurden folgenden q/»-«erte [nC/fl] 
bestlnot: 

Aktivlerdauer [|iC/g| 
10 min - 4 

30 Bin - 12 

2 Std - 27 

24 Std - 48 

Be-i spiel 20 

1 tell des In Beispiel 3 elngesetrten Terephthalslurederiv«tes ijU wirde 
analog wie In Beisplel 1 beschrieben honagen In 99 Teile eines 
Pulverlackbindemittels pAlftalat AN 757 der Hoechst A&. Polyesterharz) 
eingearbeitet. In AbhSnglgkeit von der Aktivlerdauer *«rden fblgende q/n-Uerte 
[liC/| gemessen: 

. Aktivlerdauer jv^/^ 



10 min - 7 

30 min - B 

2 Std - B 

24 Std - 6 



Verqieiehsbei spiel zu Beispiel 20 

100 Teile des In Beispiel 20 beschriebenen pulverlackbindenrittels 
Alftalat AN 7S7 wrden ohne tfeltere Zusatzstoffe wie in Beispiel 1 beschrieben 
30 win in einem Kneter geknetet, und anschlieBend gemahlen, klassifiiiert und 
an einem q/ra-HeBstand vermessen. In AbhSnglgkeit von der Aktivierdauer wurden 
f olgende q/n-Herte [iiC/g) vemessen 



Aktivierdauer 




10 Bin 


« 3S 


30 Bin 


•32 


.2 Std 


- 24 


.24 Std 


- 13 
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Beispiel 21 



1 Teil der Verbindung 16.1a (Synthese s.u.) mirde.ifie in Beiepiel 1 
beschrieben.hoBogen in 99 Teile Dialec S 309 eingearbeitet. In AbhMngig- 
keit von der Aktivierdauer i«urden folgende q/m-^ferte IfiC/£l gemessen: 



Imc/£1 

419 
2 Std. 



Aktivierdauer 

10 min. 
30 min* 



24 Std. 



4 9 



Synthese 

101,5 g (0,5 Hoi) Terephthalsfiuredichlorid werden in 2,3 1 Toluol gelSst 

30 »C 120 g" (172 Hoi")- N-^Methylpiperaxin zu> 

getropft. Man rUhrt 1 Stunde bei 20 bis 30 °C, heizt anschlieBend Uber ■ 
2 Stunden bis zum RUckfluB hoch und kecht 4 Stunden am RUckfluB. Mach " 
Abkiihlen auf Raumtemperktur wird das Produkt abgesaugt, mit Toluol ge- 
waschen und getrocknet. Das trockene Produkt wird, in' -400 ml Wasser gelBst. 
mit Aktivkohle und kieselgur geklkrt und daa Bisa-id durch Zugabe von 
335Siger NaOH bei 0 bis 5 °C ausgefSllt. Das Bisanid wird abgesaugt. »it 
wasser gewaschen und bei 100 im Vakuum getrocknet. 66 g (0,2 Mel) des 
trockenen Biaamids werden in 640 ml Dimetiiylfonnamid gelBst und 76 ml 
(0,B,.Mol) Bimethylsxilfat werden bei Baumtemp^^tur. unter leichter TOflilung 
..Uber i'5 Minuten zupetMpft. ^ 

AnschlieBend wird 5 Stunden auf 60 bis 70 »C erwSrmt und dann bei 0 bis 
5 »C das produkt abgesaugt. mit Toluol gewaschen und bei 100 C im Vakuum 
getrocknet. 

Ausbeute: 109 g (quantitative Ausbeute) weiBes Pulver 

Molekulargewieht: 582 
Sdhmelzpunkti > 300°C 

^-NKR (in TJgO.);: 3.28' (Siiigulett. 12 Methyl-H)* 3.53 

(liultiplett, B H Piperazine-H). 3,73 
(Singulett, Methyl-H des Methylsulfat-Anions, 
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grbBtenteils zum Hydrogensulfat 
hydrolysiert)t 3,88 (Multiple tt, 
4 Piperazino-H). 4,13 (Multiplctt, 
4 Piperazino-H), 7,60 (Singulett, 
4 Phenylen<»H} ppm. 

5,0 g (9 nMol) der obigen Verbindung werden bei Raumtemperatur in 20 ml 
Vasaer gelbst. Anschliefiend werden 2,2 g (20 nMol) Natrlximtetrafluoro- 
borat in 25 ml Wasser langsam zugegeben, wobei die Heaktionsmiachung 
durch ausfallende Kristalle sehr dick wird. Ea vird auf 250 ml mit Vasser 
verdiinnt und die farblosen Kristalle daim abgenutacht. Naeh Waachen mit 
Wasser wird das Produkt bei 100 im Vakuumschrank getrocknet. 



Ausbeute: 

Molekulargewicht : 
Schmelzpunkt : 

^H-NMR (in DM50-dg): 



3,6 g (79,1 X der Theorie) der Verbindung 

16>la , rarblose Kristalle 

534 

> 300^ °C; 

3,20 (Singulett, 12 Methyl-H), 3,46 
(Singulett, 6 Piperazino--H), 3,63 
(Slngiilett, 6 Piperazino-H) , 7,56 
(Singulett, 4 :Phenylen*H) ppm. 



Beispiel 22 



1 Teil der In Beispiel 21 beschriebenen Verbindung 16.1a wurde analog, 
wie in Beispiel 1 beschrieben, in 99 i:eile Pulverlackbindemittel Alf tas- 
lat AN 757 homogen eingearbeitet* In Abhangigkeit yon der Aktivierdauer 
wurden Tolgende q/m-Werte IjiC/^ gemessen: 



Aktivierdauer 

10 min* 
30 nin. 

2 Std. 
24 Std. 



-26 
*22 
•16 

- 9 . 
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Beispiel 23 

1 Tell der in Beispiel 21 beschriebenen Verbindung 16.1a wurde analog, 
wie in Beispiel 1 beschrieben. in 99 Tcilc Pulverlactoindemittel 
Crylcoat 430 ( carboxylgruppenhaltiges Polyestcrharz der Finna UCB, 
Belgien) homogen eingearbeitet. In Abhangigkeit von der Aktivicrdauer 
wurden folgende q/m-Werte QiC/g] genessen: 

Aktivicrdauer l>C/gl 

10 min. 
30 min. 

-2~Stdv 

24 Std. 



-7 

—9- 
-7 



Vergleichsfaeispiel zu Beispiel 23 

100 Teile des in Beispiel 23 beschriebenen Pulverlackbindemittels 
Crylcoat 430 wurden ohne weitere Zusatzstoffe, wie in :Beispiel 1 be- /• 
schrieben, 30 min. In einem Kneter geknetet, und anschlieflend gemahlen, 
klassifiziert und an einenv q/nHStand vermessen. In AbhSngigkeit von der 
Aktivicrdauer wurden i'olgende q/iH'erte jjiC/fiQ gemessen: 



Aktivitf'dnier 




.10 min. 


^20 


30 nin. 


-15 


2. Std. 


- .9 . 


24 Std. 


• - 7 



Beispiel 24 

Ein Teil der Verbindung 16.1b (Sjmtitese 8. u.) wurde, wie in Beispiel 1 
beschrieben, homogen in 99 Teile PialM S 309 eingearbeitet. In Abhingig- 
Irait von der ilktivierdauer wurden folgende q/»-Werte ^C/g] gemeaten: 
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Aktivierdauer [uC/^ 

10 ain. -*19 

30 aiin. ^22 

2 Std. .25 

24 Std. -21 

Synthese 



Es wird wie in Herstellungsbeispiel 21 verfahren, mit dem Unterschied, 
daB anstelle von Natriumtetrafluoroborat 7,0 g (20 nMol) NatPiumetre- 
jlhenyJborat,_gelost^n^20^inl--WaBser,^^ 



Ausbeute : 

Molekulargewicht : 
Schnelzpunkt: 

^H-NMR (in DHSO-dg): 



7,6 g (84,6 X der Theorie) der Verbindung 
16,1b . weifies Pulver 

998^^_ ; ' ; 

292 (Zersetzung) 

3,19 (Singulett, 12 Methyl-H), 3,46 
(Singiilett, B Plperazino-H), 3,82 
(Singulett, 8 Piperazino-H), 7,03 
(Multiplctt, 40 Phenyl-H), 7,55 
(Singulett, 4 Pbenylen-H) ppm* 



■A 
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AN5P RUCHE 

1. Verwendung von biskatnonischen Siiurearald- und inidderivaten der 
allgemeinen Forael il) und/oder (U) und/oder IIU) 



^7 ?£ 
R, -"k - a - W . C - - C - N - A* - K- - Rg 2 X 

I 0 0 1 

R3 _ h 

(I) 



'2 



Ri 0 0 h 

J c J 

R, - K - A - n" "^W^ N - A' - K' - R5 2 X® 

J ic^^"^... 1 - 

R3 0 0 ' "Rg 



''l :0 ^* 



II 

©' 

R, - K • A - 

' I 0 ^c^ I 

0 R« 



?7 v\ ® 

H - t - *P N - A' - IC' - Rg 2 X 



*3 



(III.) 



worin R^ bis Rg unabhSngig voneinander iewells ein Wasserstoffatom Oder tintn 
Itohlfinwassersxoffrest.. der durch Heteroatoae unterbrochen seln-kann, bedeuten, 
wobel die Reste R^ und Rj b2w. R^ und Rg $ich unabhSngig voneinander unter 
Einbeziehung von K bzw. K' 2u einem Ringsystem zusammen schlieSen kBnnen. und 
fur den Fall, daB R^ oder Rj bzw. R^ Oder Rj in diesem Zusaunenhans eine 
Doppelbindung 2u X Oder V ausbnden. R3 bz*. Rg gegenstandslos sind, und/oder 
wobei eincr der Reste Ry. ^3 5^=** "^"^ ^ 

R5 Oder Rg sich mit Rg 2U einer aliphatischen BrUcke aus 2 bis 5 C-Atomen 
zusanrienscHlieflen kann. und worin A und A' sowie w\ und unabhSnjis 
voneinander jeTrtiV* ein BrBckenglied auf Basis eines tohlenwasserstoffes. der 
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durch Heuroatome unterbrachen sein kann, sind, und mbel ein zweiirertiges, 
ein vierwertlges und cin dreiwertiges Briictenglied ist, und wobel 
auch eine dlrekte Bindung darstellen kann und K und K* unabhSngig 
voneinander jcweils ein Stickstoff-, Phosphor-, Arsen* Oder Antimonatom 
darstellen kann und das Anion )^ das stSchiometrische Aquivalent eines Oder 
mehrerer organlscher Oder anorganischer, gemischter odcr nichtgemischter 
Anionen ist, wobei die Verbindung auch aU Mischkristall mlt verschiedenen 
Kationen. der aTlgemelnen Forweln 11) bis (HI) vorliegcn kann, einzeln Oder 
in Combination als Ladungssteuemrittel fur Toner und Entwickler, die zum 
elektrophotographischen icopieren bzw. VervielfBltigen von Vorlagen sowie rum 
Drucken von elektronisch, optisch Oder tnagnetisch gespeicherten Informationen 
Oder im Colorprpofing ^ingesetzt werden sowie als Ladungssteuennlttel fur 
Pulver und Pulveflacke. 

2. Verwendung von biskationischen SSureamid* und •imidderivaten gemaB 
Anspruch V, dadurch gekennzeichnet, daB in den in Anspnich 1 genannten 
Formeln 11) bis C III ) K und K' jeweils ein Stickstoffatom darstellen. 

3. Verwendung von biskationischen Saureatnid- und -imldderivaten nach 
n1ndestens..e1nem...det Anspriiche. 1 oder XdadurcK gekennzeichnet,, daB Jn^ den. in 
Anspruch 1 genannten Formel (I^) bis (III ) bis Rg unabhSngig voneinander 
WasserstoffatORie. geradkettig Oder verzweigte gesSttigte oder ungesSttigte 
Alkylgruppen yon 1 bis 30 C-^Atomen, Polyoxalkylengruppen der alljemeinen 
Formel •(Alkyien{C^-C2)-D)^R, worin R ein Was serstoff atom oder eine 

Alkyl {C|-C^}-Gruppe, eine Acylgruppe und n eine Zahl von ^ bis 10 ist, einen 
ein« Oder mehrkernigen cycloaliphatischen Rest mit .5 bis 12 C*Atomen, einen 
ein* Oder mehrkernigen aromatischen oder einen araliphatischen Rest 
darstellen, wobei solche :aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen 
und Bromatischen Reste :durch Carbon- und/oder Sulf onsSuregruppen, bzw. deren 
Salze, Amide Oder Ister-, Hydro>Of-» Alkyl(C|-C^)-, Alkoxy-tCY-C^}- gruppen, 
primare^ sekundSre t>der tertiare Aminogruppen*, sowie durch Fluor-^ Chi or^ 
Oder Bromatome, die aliphatischen Reste bevorzugt durch Fluoratome 
substituiert sein konnen, und wobei die genannten aliphatischen, 
cycloaliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Ringsysteme ein oder 
mehrere Heteroatome enthalten konnen, und wobei und R^ bzw. R^ und R^ sich 
unabhSngig voneinander unter .Elnbeziehung von K bzw. K' zu einem gesSttigten 
Oder ungesSttigten, aromatischen oder nichtaromatischen 5- bis 7-gliedrigem 
Rihgsystem zusammenschlieBen konnen, das weitere Heteroatome enthalten kann 
sowie substituiert und/oder durch Ankondensation von oder Yerbriickung zu 
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«iteren Ringsystemen nodifiriert sein kann, und wobei fUr den FalV, daB 

Oder bzw. Oder Rg eine Doppelbindung zu K bzw. K' ausbilden, bzw. 
Rg gegenszandlos sind. 

4. Verwendung der biskatlonischen SSurearaid- und -imidderivat« nach 
Bindestens einem der AnsprUche 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet, daB in den in 
Anspruch 1 genannten Formeln U) bis' (III) A und A' unabhSngig voneinander 
jeweils ein geradkettiges Oder verzweigtes, gesSttigtes oder ungesSttigtes. 
aliphatisches Bruckenglied mit 1 -bis 30 Kohlenstoffatomen, ein ein- pder 
Behrkerniges cycloaliphatisches BrQckenglied, ein ein- oder mehrkemiges 
aromatisches Bruckenglied oder araliphatisches Bruckenglied, darstellen. *«>bei 
die aliphatrschen, cycloaliphatischen, araliphatischen und aromatischen 
BrDckenglieder durch Hydroxy-, Carbon- und/oder SulfonsSuregruppen, bzw. deren 
Seize, Amide oder -Ester. Alkyl (C^-C^)-. Alkoxy(C^-C^)-gruppen, pritn-Sre. 
fekondSre-odeTn:erti-Sre-Aminogruppen— sowie-durch-HiJorj=^_Chl^^ 



Bromatome. die aViphatischen Briickenglieder bevorzugt durch Fluoratome. 
substituiert sein kbnnen, und wobei die genannten aliphatischen, 
cycloaliphatischen. aromatischen und araliphatischen Ringsysteme ein oder 
mehrere Srickstof^^ Sauerstoff- enthalten 

kBnnen. 

5. Verwendung von bis kationischen Saureamid- und -imidderivaten nach 
nrindestens 'einen. der AnsprUchis 1 bis ^4 dadurch gekennzeichnet, daB -VI , in den 
in Anspruch 1 senannten Fonneln m tis (III) als awiiwertiges BrUckenglied 
ein geradkettiges oder yerzweigtes, gesSttigtes oder .ungesSttigtes 
alTphatisches Bruckenglied mit 1 bis 30 C-Atoraen, ein Polyoxalkylenglied der 
alioemeinen Fofniel ^tH2Tb-lAlkylen{C,-C5)-0)„W^^^^ eine lahl von 0 bis 

10 i;st. 'ein >ein- Oder mehrkemiges cycloaliphatisches Bruckenglied mit S bis 
12 C-Atomen, ein ein- oder mehrkemiges arpnatisches Bruckenglied, Oder ein 
araliphatisches SrOckenglied darstellt, wobei die aliphatischen, 
cycloaliphatischen. araliphatischen und afbniatischen IrBckeh^lieder tlurch 
Carbon-, und/oder Sulfonsauregruppen. bzw. deren Salze. Amide oder Ester, 
Hydroxy-, Alkyl (C^-C^)-, Alko>?y{e,-C4>-gruppen, primSre. sekund are oder 
tertiXre A«inosruppen,.:sow1e durch Fluor-. Chlor- oder Biomatome. die 
aliphatischen Bruckenglieder bevorzugt durch Fluoratome substituiert sein 
konnen und wobei die aliphatischen Zwischenglieder sowie die 
cycloaliphatischen, die araliphatischen und die aromatischen Ringsysteme ein 



ERSATZBLATT 



wo 91/10172 



PCr/EP90/02207 



52 

Oder mehrere Stickstoff- und/oder Sauerstoff- und/oder Schwefelatome, 
cnthalten Wnnen, und woben auch cine direkte Bindung bedeuten kann, 

als vierwertlges Brackenglied ein geradkettiges Oder verzweigtes, 
gesSttigtes Oder ungesattigtes aliphatisches BrOckenglied mit 2 bis 30 
C-Atomen, ein ein- Oder mehrkcmiges aromatischcs, cycloaliphatisches 
BrBckenglied mit 5 bis 12 C-Atomen, oder ein araliphatisches Bruckenglied 
darstellt, wobei die aliphatischcn, cycloaliphatischen, araliphatischen und 
aromatischen Briickenglieder durch Carbon- und/oder SulfonsSuregruppcn, bzw. 
deren SaTze. Amide oder Ester » Hydroj^y-, AlKyllC^-C^)-, Alkoxy(C^-C^)-gruppen, 
primSre, sekundare Oder tertiare Antinogruppen, sowie durch Fluor-, ChTor- Oder 
Bromatotne, die aliphatischcn Brlickenglieder bevorzugt durch Fluoratome 
subsxituiert sein kbnnen, und wobei die aliphatischcn Bruckenglieder sowie die 
cycloaliphatischen. die araliphatischen und die aromatischen Ringsysteme ein 
Oder mehrere Stickstoff- und/oder Sauerstoff* und/oder Schwefelatome enthalten 
kfinnen, 
HunT'tf^'TlTllreiwiS^^ 
gesSttigtss oder ungesSttigtes aliphatisches Bruckenglied mit 2 bis 30 
C-Atomen, ein ein- oder mehrkerniges cycloaliphatisches Bruckenglied mit 5 bis 
12 C- At omen, ein ein- oder mehrkerniges aromatischen Brackenglied, oder ein 

araliph^ischM^Bru^ 

araliphatischen und aromatischen Bruckenglieder durch Carbon- und/oder 
.Sulfonsguregruppen» -bzw. deren Salze, Amide Oder Ester, Hydroxy-, 
AlkyUCY-C.^)-, Alkoxy{C^-C^)-gruppen, primHre, ;sekundSre oder ^erti are 
Amingruppen, sowie durch Fluor-, Chlor- Oder Bromatbme, die aliphatischcn 
Bruckenglieder bevorzugt durch Fluoratome substituiert sein konncn und wobei 
die al iphatischen Bruckengl ieder sowie die cycloaliphatischen, die 
araliphatischen und die aromatischen Ringsysteme ein oder mehrere Stickstoff- 
und/oder Sauerstoff- und/oder Schwefelatome, enthalten kSnnen. 

£. Vcrwendung von biskationischen SSureamid- und imidderivaten nach 
mindestens einem :der Anspriiche 1 bis 5 dadurch gekennzeichnet, in den in 
Anspruch 1 genanntcn Formcln (U bis (III), daB das Anion ein Halogenid, 
PFg ®, SO^ HSO^ ^, Phosphat, NO^ ^, . Cyanat, Thipcyanat, BF^ ®, B(Aryl 1^ ®, 
Phenblat, Nitrophenolat, Zinktetracyanat, Zinktetrathlocyanat, CH^OSOj ® 
t2K50S03 ^ gesSttigtes oder ungesSttigtes, aliphatisches oder eromatisches 
Carboxylat oder Sulfonat, oder ein Wolframat-, Mdlybdat- sowie 
Heteropolysaureanion darstellt, jwobei diese Anionen auch in gemischter Form 
vorliegen kbnncn. 
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7. Verwendung von biskationischen SSureamid- und -imidderivaten nach 
mindfistens einem der Anspruche 1 bis 6 dadurch gekennzeichnet, daB in den in 
Anspruch 1 genannten Fonneln m bis (IH) K und K' jeweiU «1n Stickstoffatom 
bedeutfit, R, bis R. entweder unabhSngig vpneinander jeweils ein 
Wasserstoffatom Oder eine (C^-C^)-Alkylgruppe darstellen Oder und Rj bzw. 
R. and Rg sich unabhSngig voneinander unter Einberiehung von K bzw. V zu 
einem gesattigten.oder ungesSttigten 5- Oder 6-gliedrige heterocycl ischen 
Ringsystem mit einem oder zwei Stickstoffatotnen als Heterobestandteil 
zusannenschTieBer konnen. wobei dann R3 bzw. Rg unabhSngig voneinander .je«i.ls 
ein wasserstoffatom Oder eine {Ci.C^)-Alkylgruppe darstellen. bzw. fUr den 
Fall, dafi R, Oder R, bzw. R4 Oder. Rg in diesem Zusanmenhang eine Ooppelbindung 
zu K Oder V ausbilden, R3 bzw..Rfi gegenstandslos sind. und und Rg ein 
Wasserstoffatom bedeuten. und A und A' unabhSngig voneinander jeweil5 em 
(CK,) Bruckenglied mit p« 1 bis 4. ein Phenylen-. Naphthylen- 
-W^^CO^KH-(tH^i-Bruckeng-Hed-bedeutet^^^^ 



Cyclohexylen-. ein (CH,). Bruckenglied mit q« 1 bis 12 Oder ein 
(CK,-0{CK,-CH,.0) -CHw- Bruckenglied mit r- 1 - 4. ein Phenylen- Oder 
Raohthvlen-Bruckengliid. wobei die zur Imidbildung benBtigten tarboxylgruppen 
.imr.al'lejron;Phenyler3>weJ.U 

ortho- und/oder peri -Stel lung rueinander ste'hen oder ein 
Ethylendiamintetramethylen-Brackenglied und W ein Phenylenyder ^ ^ 

Naphthylenbrackenenglied ist. und das Anion X^ein BtAryl)^ , BF^ . PFg . 

SCt^ Oder CH3SO4 ® bedeutet. 

8. Verwendung Yori biskationischen SSureamid- und -inidderivaten nach 
mindestens einem der AniprUche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet, daB man dnese 
Verbindungen einzeln oder in Kombination in einer Xonzentration von etwa 0.01 
;bi$ etwa 30 Bewichtsprozent einsetzt, 

S Verwendung von mindestens einer der in den AnsprOchen 1 bi$ 7 genannten 
Verbindungen als Bestandteil von Beschichtungen von tarriem. die in 
Entwicklern zum elektrophotographischen topieren oder VervielfSltigen von 
Vorlagen sowie zum Drucken von elektronisch. optisch oder magnetisch 
gespeicherten Informationen Oder i« Colorproofing eingesetzt werden. 
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ID. Verwendung von in mindestens einer der Anspruche 1 bis 7 genannten 
Verbindungen, einzein oder 1n Korobination, als ladungsverbesserndes Mittel in 
Pulvern und Lackcn zur Oberf ISchenbeschichtung von SegcnstSnden aus Hetall, 
Holz, >:unststoff, Glas, l^eramik, Beton, Textilmaterial, Papier oder llautschuk, 
insbesondere in triboelektisch bzw. elektrokinetisch verspruhten Pulverlacken. 



* 
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ruhend betrachtet werden, wenn die Veroffentlichung mit 
einer oder mehreren anderen VerilffenUichungen dteser ICate- 
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